Reactividad de las diazaquinonas con 1-vinilcicloalquenos y con dienos etilen aromáticos by Navarro Torres, María del Pilar
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 María del Pilar Navarro Torres
Madrid, 2015
© María del Pilar Navarro Torres, 1971
Reactividad de las diazaquinonas con 1-vinilcicloalquenos y 
con dienos etilen aromáticos 
 Sección de Químicas.
XI
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS
Serie A-n.^ 147 SECCION DE QUIMICAS
BIBLIOTECA UCM
5303529428
REACnVlDAD DE LAS DIAZAQUINO- 
NAS CON 1 - VINILCICLOALQUENOS Y 




M.“ PILAR NAVARRO TORRES
bnnbsdw EomwBK - ■mu
F m lM  da C W h  OaMcaa
Bl  B L I O T E C A
N.° PagiMlm J ^ C C C
Publicaciones de la Facultad de Ciencias 
MADRID 1971
D apôlüo L«galt M . 25.454-1971 
Im p iM o  por el Sorvioio d# Pnblicacionei de la Faoultad de Ciencias 
Univermidad Com plntenie de M adrid
Este trabajo ha sido realizado en el Departamento de 
Quimica Orgânica de la Facultad de Ciencias de la Uni- 
versidad Complutense de Madrid, bajo la direçciôn del 
Profesor Dr. D. JOSE-LUIS SOTO CAMARA, a quien deseo ex 
presar mi especial agradecimiento por su direcciôn, con£ 
tante ayuda y colaboracion en la realizaciôn del mismo.
Mi gratitud al Profesor Dr. D. MANUEL LORA TAMAYO, 
por su valiosa orientacion, continuo apoyo en el plan- 
teamiento y realizaciôn de dicho trabajo.
También agradezco al Profesor Dr. D. RAFAEL PEREZ 
ALVAREZ-OSSORIO su acogida y consideraciôn durante mi 
estancia en este Departamento.
Deseo hacer igualmente extensivo mi agradecimiento 
al Dr. D. MANUEL RICO por su importante ayuda en la rea^  
lizaciôn y dificil interpreraciôn de los espectros de 
R.M.N; al Dr. SCHAFER, del Institute de Bioquîmica de 
Munich, por la realizaciôn de los espectros de masas, y 
al Dr. J. CALDERON por los microanâlisis.

I N D I C E
Pagina
INTRODUCCION .................................................  1
1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS ...................   4
I. DIAZAQUINONAS  .........      4
II. DI^NOS ....................    14
2. DISCUSION DE RESULTADOS ..............     20
I. VINILCICLOALQUENOS COMO DIENOS ........................ 20
A. Ensayos con 1-vinilGiclohexeno .....................  20
B. Ensayos con vinilciclopenteno ......................  21
C. Transfomaciones en los aductos .............  22
II. REACCIONES CON ALQUENILBENCENOS .......................  31
A. Reacciones con estireno ............................  31
B. Reacciones con anetol  .........................  42
C. Reacciones con isosafrol ...........................  48
3. PARTE EXPERIMENTAL ........................................  57
A. Sintesis de oxidantes hidrazidas y dienos ........... 57
I. REACCIONES CON 1-VINILCICLOALQUENOS ....................  61
A. Ensayos con 1-vinil-ciclohexeno ....................  61
B. Ensayos con 1-vinilciclopenteno .........  65
C. Transfomaciones en los aductos .................  .. 67
II. REACCIONES CON ALQUENILBENCENOS .......................  77
A. Reacciones con estireno ............................  77
B. Reacciones con anetol ......      83
C. Reacciones con isosafrol ...........................  89
Espectros  ........  97
4. CONCLUSIONES ................................  165





Dado #1 interna qua pragauta la introducci^n dal agrupmiaoto 1»2 di£ 
zina an el esqualato egtarofdico y otros sistemas hatarocfclicos condan- 
sados (1 ), sa ha crefdo adacuado aprovechar la axtraordinaria reaccivi- 
dad da las diazaquinonas como filodienos para la obtendon de compues- 
tos hetarociclicos con aquel agrupamiento incorporado a un sistema cicllco.
Con este objeto, y dentro de la linea de investigacion que supone una 
ampliacion en el conocimiento de las diazaquinonas, se ha estudiado en 
este trabaio la reactividad de dos diazaquinonas conocidas, la 3,6 piri^  
•lacindiona (I) y la 1,4 ftalacindiona (II), con dienos que se ban crei- 






Los dianos ansayados ban aido d# dog tipog* Por una parte 1-vinil^d 
cloalquanos, como al l<*vinil*ciclopantapp y al 1-vinil-ciclobexano, cu- 
ya raaccion con las diazaquinonas indicadas debarla transcurrir sin di- 
ficultad alguna, y, por otra, dianos atilenaromaticos, como el estireno 
y algunos de sus derivados, cuya reactividad con las diazaquinonas era 
mas problematica tanto en lo relative a su capacidad de reaction como 
en la forma de transcurrir esta;
Ambos tipos de dienos, de reaccionar con las diazaquinonas segun el 
esquema general de la reaction de Diels-Alder, deberian conducir a adu£ 
tos con los ciclos A, B y C del futuro diazaesteroide (como III), o los 
B, C y D del mismo (como XV): >





que podrîan servir co#o euetanclae nodelo aencillas para eatudlar cier- 
tae transfomaciones antes de ensayar el empleo de otros dienos y dla2£  
qulnonas menos f tollmen te ase<||ulbles.
En todoa los casos eatudiados se ha podldo conflrmar la extraordina- 
rla capacidad fllodlênlca de las diazaquinonas. Con los 1-vlnll-clcloaJl 
quenos como dienos ocurre sln dlflcultad la esperada reacclôn de ciclor* 
adleion 1,4 y los aductos formados han podldo ser caracterlzados y som£ 
tldos a las transformaclones que se han creldo oportunas. Con los die­
nos etilên-aromâticos tambiàn las diazaquinonas reaccionan râpidamente, 
pero los productos formados han resultado enormemente lâbiles, de forma 
que su aislamiento y caracterizacidn no ha sido posible. No obstante, a 
pesar de las dificultades han podido ser alslados y caracterlzados en 
muchos casos los productos de transforméeion de los aductos primarios, 
formados directamente en la reacciSn, cuya estructura ha suministrado 
informéeion sobre la forma de reaccionar la diazaquinona con el compues^ 
to etllën-aromitico.
La mayorla de los nuevoa compuestos obtenidos han sido identificadosf, 
siempre que ello ha sido posible, por un anâlisis y espectros UV, IR,
RMN y masas. Especialmente Utiles han sido estos dltimos en la identifi 
caciôn de los compuestos alslados en las reacciones con dienos etllên- 
aromltlcos.
Lo que antecede puede servir de justlficacidn al siguiente orden ex­
positive .
1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
2. DISCUSION DE RESULTADOS
I. VInl1-cleloalquenos como dienos
-  J  —
A. Lnsayoa con l-vipil-ciclohexeno
B. Ensayos con 1-vinil-ciclopenteno
C. Transformaclones en los aductos
II, Reacciones con alquenil-bencenos
A. Reacciones con estireno
B. Reacciones con anetol
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1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
I. DIAZAQUINONAS
L# sInteslB de la primera diazaquinona fue llevada a cabo por Clement 
(2) en 1960. Este autor obaervo que la oxidacion de diacil hidracidas 
con tetraacetâto de plomo conducîa a las correspondientes diacildiimi- 
daa con rendimientos superiores a los obtenidos por otros mêtodos (4 , 5, 
6 y 7).
R-C-NH-NH-C-R + Pb(OAc), 
Il II 4
0 0
R-C-N-N-C-R + Pb(OAc). + AcH + H_0 (1)
Il II 2 2
0 0
Esto le condujo a aplicar el procedimiento a la hidraeida ftâlica, con 
lo que operando en acetonitrilo a O^C, obçuvo una soluciôn verde amari- 
llenta, de la que precipit6 enseguida un sdlido amorfo blanco al mismo 
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Este sSlido, muy insoluble en disolventes normales, e imposible de 
purificar, fue identificado como un pollmero de 1,4-ftalacindiona (II), 
llegando a la conclusi5n de que la coloraci6 n verde inicial se debia 
precisamente a la presencia de II, que debido a su inestabilidad se 
transformaba râpidamente en el polîmero (1 1 )^.
Para confirmar la existencia de II, y apoyândose en la reactividad 
que como filodienos presentan las diacildiimidas (8 , 9, 10, 11 y 12) 
repitio Clement este ensayo en presencia de butadieno. ÂislS as! y ca 
racterizo posteiormente el aducto de cicloadiciân 1,4 (V), en canti 
dad équivalente a la que obtuvo antes de polimero.
La caracterizaci6 n de V se realiz5 por via quimica, mediante su hi- 
drogenacion a VI e hidrâlisis a VII, que fue a su vez identificado co­
mo su derivado dibenzoilado:




En 1962 Kealy (13) por un caminodistinto obtuvo.aoluciones astables 
de la diazaquinona II, y de otras dos, la 3,6>opiridacindlona (I) y la
4,5-^difluoro-3,6 -piridacindiona (VIII) dândoles el nombre generico de 
diazaquinonaa* Este autor procedio oxidando las sales monosodicas o pjo 
tâsicas de las correspondientes hidracidas ciclicas con hipoclorito de 









liiciones de color verde eemermlda. La ventaja de este oxidante radica 
«.iBpeclaljnente en #u gran aolubilidad a bajaa temperaturae y que no or^ 







+ Cl M + t BuOH
Laa trea diaaaqulnonaa ae moatraron muy ineatablea y reactivaa y a^ 
lo ae pudo aislar moment^neamente II en forma de a^lido criatalino que 
ae deacomponfa râpidamente durante el alalamiento. En apluciôn de ace­
tone a -77* eran mui establea, pero al elevar lentamente la temperatu­
re de la soluciSn deaaparecia gradualmente el color verde y laa trea 
diazaquinonaa ae deacomponlan con deaprendimiento de N^; I a -30*C,
VII a -20*C y II, la mâa notable, acababa de deacomponerae por comple- 
to a temperature ambiente.
En la deacompoaiciSn de la 3,6 piridacindiona ae aiald IX, compuee- 
to que ya habla aido deacrito por Hedaya ycol. (14) y en la de la 1,4- 
ftalacindiona, el miamo polîmero (II)n, identificado anteriormente por 
Clement, junto con el compueato X.
- 7 -
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Otra propiedad de laa diasaquinonaa obaervada por Kealy fue au sena) 
bilidad al agua, incluao a la accion de la humedad atmoafêrica. La des- 
composicion se produce segûn
I + H,0 + N.
XI
— 8 —
Pero la propiedad mas notable de las diazaquinonas es su comportamiento 
como filodienos en la reaccion de Diels-Alder, En esta reaccion, el die^  
no se adiciona al enlace —N=N- râpidamente, aün a -77*0,
Asî, por reacciân de la 3,6-piridacindiona con 1,3 butadieno 2,3-di- 
metil 1,3-butadieno, ciclopentadîeno, 1-3-ciclohexadieno y âcido cumaH 
co, Kealy obtuvo los aductos XIXa, Xllb, XlIIa, XlIIb y XIV, que pudo 
identificar sin dificultad. .
XII XIII





Sin embargo, esta misma diazaquinona aunque reacciona fâcilmente con 
furano y 2 ,3-dimetilfurano, los aductos formados son inestables y se de^ 
componen durante el aislamiento. Con 6 ,6 -dimetilfulveno se formô el adu£ 
to XV, con un rendimiento del 46%, pero el compuesto, tambiën inestable, 
se isomerizo aun en estado solido a XVI. Cn solucion de etanol, tanto 
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Cou N-ioetilpirrol, la 3,6-piridapindiona no expérimenta reacclôn de 
ciclo-adiciôn, pero en laa condlciones de la reacclôn se origine un pr<e 




Tanto la 4,5~dlfluoro-3,6-plrldaclndlona como la 1,4-ftalacindiona reac^  






En un trabajo posterior, Clement (3) comunlcô que la oxldaclôn de dia 
zaqulnonas con tetraacetato de plomo podia reallzarse utlllzando como 
dlsolvente cloruro de metlleno. En este dlsolvente las diazaquinonas son 
mas Inestables que en acetona y acetonitrilo, pero tlene la ventaja de 
que se forman rapldamente y reaccionan a mayor velocldad con el dleno. 
Por tanto, claslflcô el cloruro de metlleno como el mejor dlsolvente p^ 
ra la formaclôn de aductos "In situ" cpn diazaquinonas.
Como confIrmaclôn de estas observaclones, Clement obtuvo por oxlda- . 
clôn de la hldraclda malelca con tetracetato de plomo en cloruro de me- 
tileno y en presencia de butadieno, el aducto Xlla con un 76% de rendi- 
IIIlento, mayor que el conseguldo por Kealy (58%), y de forma similar lle^  







XXII X X III
— 10-
(liidracida succltiioa) en pyesenci# butadieno, Una prueba mis de la gran 
reactividad de estas diazaquinonaa como filodienos es su reaccidn con 
antraceno. La oxidacion con tetracetato de plomo tanto de las hidraci­
das maleica y succinica, como de la ftalica en presencia de este dieno 





y 71% respectivamente. Los aductos XXIVa y XXIVc pueden transformerse, 
de forma anâloga a como lo hace el aducto obtenido con antraceno y Aster 
azocarboxîlico (11), en los compuestos XXVa y XXVc.
Para probar hasta donde llega el caracter filodiAnico de la 1,4-f ta­
lacindiona (II), Clement oxido la hidraeida ftAlice con tetracetato de 
plomo en presencia de una serie de compuestos taies como: tiofeno, naf- 
taleno, exametilbutadieno, anisol y biciclo (2 ,2 ,1 ) hepteno-2 . Ln nin- 
gun caso hubo indicio alguno de formacidn de aductos, lo que hizo con- 
cluir a Clement que el carActer filodiAnico de las diacildiimidas cîcH 
cas no es ilimitado.
El campo de la reactividad de la 1,4-ftalacindiona siguiA ampliAndo- 
se cuando en 1967 Marullo y Alford (15) buscaron nuevos caminos de sin­
tesis de compuestos 7 sustituidos de 2,3-diazabiciclo (2,2,1 heptano), 
basAndose en la experiencia que . . Alfred y Anderson (16) aportaron con 
la sintesis de este tipo de compuestos por reacciAn de Diels-Alder a pajr 
tir de azodicarbosilato de dimetilo (XXVI) como filodieno y el 5,5-die- 
toxiciclopentadieno (XXVII) como dienos. Marullo y Alford oxidaron la 
sal sAdica de la ftalahidracida con HTB, adicionando a continuaciAn el 











con un 62X de rendimiento, cuya estructura fue estableclda eapectroacd? 
picamente, asî como por hldrogenaciôn catalîtica al compuesto XXIX.
Es especialmente interesante para nosotros el trabajo aportado por 
Champman y Dominlanl (17) en 1966, en el que se afirma haber obtenido 
derivados de diazaciclobutano por cicloadicion 1 , 2 de una olefina a la
1,4-ftalacindiona (II). Segdn eatos autores, cuando el indeno se trata 
con II, obtenido "in situ" por oxidacidn de la ftalhidracida con TAP, 
se forma con un 58% de rendimiento, el aducto criatalino XXX, cuya es-
XXX XXXI
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tructura se dedujo por su anâlisis ^  espectros de masas, IR y RMN. Tam- 
bien se informa en este trabajo que en condiciones anâlogas al tenantry 
no da posiblemente al aducto XXXI pero con muy bajo rendimiento y que 
con estireno y furano se obtienen productos amorfos, no caractetizables 
Con ciclooctatetraeno; acenafteno y 2-ciclohexenona, la 1,4-ftalacindio^ 
na no reacciona, pero con 1,3-ciclooctadieno se forma el aducto normal 
de cicloadicion 1,4 (XXXlll,
XXXll
En 1968 Gundermann (18) prépare très nuevas diazaquinonas (XXXlll, 
XXXIV y XXXV), con el fin de medir su quimiluminiscencia por oxidacion 
de las sales s5dicas de las correspondientes hidracidas ciclicas en di- 
metilêter con hipoclorito de tercbutilo.
NH,
XXXlll XXXIV 00 0XXXV
La 6-dietilamino-l,4-ftalacindiona (XXXIV) y la naftac6n-2,3-diaza-
1,4-diona (XXXV) fueron aisladas como solides Cristalinos de color vio­
lets.
Con un fin analogo, en 1969, White, Roswell y Zafiriou (19) aislaron 
de nuevo 1,4-f talacindiona en forma aâtida por oxidacion coq HTB de hi- 
dyacida ftalica muy pura y establecieron que es un intermedio en la qu^ 
miluminiscencia de dicha hidraeida, compcobando entre otras cosas su reac 
tividad con butadieno obteniendo el aducto correspondiente.
Recientemente, en nuestro laboratorio (20 y 21) se ha dedicado gran 
atenciôn a la sintesis de nuevos tipos de azaquinonas y al estudio del 
caracter filodiênico de las miamas, asl por oxidacion con HTB de las s^
1.1 -
les potâslcas de las hidracidas ciclicas de los âcidos cincomerônico, 
quinoleinico, 2,3^pirazindicarbox£lico, 5-metil-2,3-tiofenodicarboxîli- 
co y 5 metil-2,3-furanodicarboxîlico, se han obtenido soluciones asta­
bles a baja temperatura de la 2»3,6’-triaza-l,4-naftoquinona (XXXVI),
2,3,5-triaza-l,4-naftoquinona OCXXVII), 2,3,5,8 -tetraaza-l,4-naftoquino 













El tratamiento de soluciones de XXXVI y XXXVII con 1,3-butadieno, 2 ,j 
dimetil-1,3-butadieno, ciclopentadieno y 1,3-ciclohexadieno ha parmiti- 
do el aislamiento y caracterizaciSn de los aductos XLI - XLIV, en rendi^  
mientps que llegan en algunos casos al 9û%.
x l i q(R»H) 
XLI b(R=CHg)
II
XLIIÏa (R - 
XLIIIb (R *
R
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Las azaquinonas XXXVIII, XXXIX y XL se ensayaron solo frente a 2,3- 










La mayorîa de eatos aductos pueden obtenerse también por oxidacion 
directa a temperatura ambiente de las correspondientes hidracidas cîcH 
cas con TAP en presencia del dieno, aunque con menor rendimiento debido 






En cuanto a la reâccionabilidad de los tipos de dienos empleados en 
este trabajo, en la reaccion Diels-Alder existen numerosos antecedentes 
bibliogrâficos.
En lo que se refiere a los 1-vinilcicloalquenos, es de todos conoci- 
do su comportamiento frente a filodienos carbonados para formar aductos 
de cicloadicion 1,4. Pero no se ha encontrado ningOn trabajo que se re­
fiera a su reaccionabilidad frente a diazacompuestos. Han sido ampllamen 
te estudiadas las reacciones dèl 1-vinilciclopenteno cqn anhidrido malei_ 
co (22), parabenzoquinona y 1,4-naf toquinona (23) que conducen a los 
aductos L, LI, LIIyLIII. De forma analoga el 1-vinilciclohexeno frente
■■ 15 ~
0
LI LI I LIII
al anhîilrido maleico (22, 24, 25 y 26) y citraconico (27 y 28), para­
benzoquinona (29, 30, 31 y 32), naftoquinona (33), metoxiparabenzoquitm 











LVIII LIX LX LXI
— 1 6 “
RespecCo al comportamiento de Iqa dienos etilenaromaticoa en la rea£ 
cion de Diels-Alder, el mas sencillo de estos, el estireno, reacciona 
solo con filodienos muy actives y las reacciones van acompanadas normajL 
mente de polimerizaci8 n, lo que interfiere notablemente el aislamiento 
de los aductos.
Con anhidrido maleico, el estireno forma el aducto LXII que posee un 
nuevo sistema de dobles enlaces conjugados, lo que le hace muy reactivo, 
y no puede aislarse, sino que se isomeriza a LXIV o adiciona otra mole- 
cula de anhidrido maleico formando el bisanhidrido 1LXIII 6 LXV, En la
f Ma
LXII LXIII
LXIV 0 = LXV
identificaciôn de estos compuestos trabajaron durante varios anoa divejr 
SOS autores, como Wagner-Jauregg (36), Hukki (37), Aider y col. (38) y 
Lora-Tamayo y col. (39 y 40).
Con p-benzoquinona el estireno no forma aducto por condensaciôn diê- 
nica, pero si con toluoquinona y 2-metoxi-p-benzoquinona (41 y 42).
Los derivados de estireno sustituidos en el grupo vinilo, se polime- 
rizan con mayor dificultad, lo que constituye una ventaja en la sinte­
sis dienica. Por otra parte, la localizacion y naturaleza de los susti-
- 17 -
tuyentes en dicho grupo ejerce una fpreclable influancin en el curao de 
la reaccion. Por ejemplo» el beta-metileatireno (43) no puede condensajr 
se con filodienos normales, mientras que en condlciones an&logas al an£ 
toi forma un polîmero y un aducto normal (44, 45, 46 y 47), Calentando 
el anetol con anhidrido maleico a unos 100**C se forma una mezcla de su£ 
tancias que contiene un heteropolîmero y aproximadamente un 1 0 % del bis- 
aducto LXVII (40 y 44), pero en presencia de una pequena cantidad de d^ 












60% el rendimiento en blseducto (LXVII) (48 y 49), mientras que en pre­
sencia de hidroquinona el rendimiento limite et adlo del 30% aproximada 
mente. En este dltlmo caso se forma ademis un dimero del anetol llamado 
"metanetol" de p.f, 132*C.
Tambiën se ha sugerido (50) que la segunda molEcula de anhidrido ma­
leico puede adicionarse de acuerdo con el esquema de adiciôn sustitu- 











Cuando el isougenol (44) se calienta a ebullicl6 n durante 4 horas con 
maleato de etilo, se forma s6 lo el monoaducto LXX. Aparentemente en es­
te caso y otros simîlares el monoaducto no se estabiliza por adicîon de 
una segunda molêcula de anhidrido maleico como en el caso del anetol, 
sino por desplazamiento del doble enlace hacia la aromatizacion. Es evi_ 
dente que al aumentar el nûmero de grupos oxigenados en el nucleo benc^ 
nico se favorece la isomerizacion.
Asî el isosafrol se condensa con anhidrido maleico dando el aducto 
LXXI, con buen rendimiento y con anhidrido cloromaleico (51) en benceno, 






accxnpanada en este dltimo caso de un deaprendimiento graduai de cloruro 
de hidr6 geno.
De forma similar, cuando el isougenol se hierve en xileno con anhîdr^ 





Finalmente ea interesante hacer mencidn de las reacciones que tiens 
lugar entre el estireno y sus derivados con ësteres azodicarboxilicos, 
El estireno se condensa con los êsteres del acido azodicarboxilico dan­
do productos de adiciôn del tipo LXXIV cuantitativamente (52 y 53).
"" 19
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Como puede apreciarse,ae adiciona primero una molecula de filodieno 
per sîntesîs diénica y despuês una segunda molëcula segdn el esquema de 
la adîclon sustituyente.
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2. DISCÜSION DE RESULTADOS
Como se deduce de la întroduccion y antecedences expuesCos, el obje- 
tivo fundamental del présenta trabajo es el estudio de la reaccion de 
diazaquinonas sencillas con dlenos adecuados para la obtenciôn de aduc- 
tos referibles a esteroides con un agrupamiento 1 ,2-diazina incorporado 
a su esqueleto.
Como sustancias modelo de este tipo, parecîan interesantes los podi- 
bles aductos originados en la reaccion de 1-vinilciclohexeno y 1-vinil- 
ciclopenteno con 3,6-piridacindiona y 1,4-ftalacindiona como, asimlsmo, 
los posibles productos résultantes en la reaccion de estas diazaquino- 
aas con dienos etilenaromaticos derivados del estireno, si se lograse 
que taies compuestos fuesen espaces de experimenter una cicloadicion 1 , 4  
del tipo Diels Aider con las diazaquinonas mencionadas.
Se han ensayado por tanto, ambos tipos de dienos y los resultados lo_ 
grado se présentas a continuaciôn en las dos partes en que se ha divid^ 
do este capftulo.
I. VINILCICLOALQÜENOS COMO DIENOS
A.. ENSAYOS CON 1-VINILCICLOHEXENO
Con este dieno, que fue preparado por procedimientos conocidos (54), 
se ensayo la reaccion con 1,4-ftalacindiona y con 3,6-piridacindiona ob 
tenidas a partir de las correspondientes hidracidas por oxidaciôn con 
Hipoclorito de terc-butilo (HTB) o con tetraacetato de plomo (TAP).
En los dos casos se lograron los correspondientes aductos (LXXV y 
LXXVI) que fueron caracterizados como solidos de punto de fusion 118,5- 
120* y 138-140“, respectivamente, y cuyos espectros ultravioleta, infr^ 
rrojo y RMN se mostraron concordantes con las estructuras formuladas.
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Con 3,6-piridacindiona, tanto en los ensayos realizados con HTB como 
con TAP los rendimientos en aducto fueron del orden del 25—30%; con ft^ 
lacindiona solo se ensayo la oxidaci6n con HTB y el rendimiento fue del 
orden del 50%.
En ambos casos,cuando la oxidacion se lleva a cabo con HTB, la reac­
cion de cicloadicion es exotërminca, formandose como intermedio un com 
piejo fuertemente coloreado.
B. ENSAYOS CON VINILCICLOPENTENO
Frente a este dieno solo se ha ensayado la 3,6-piridacindiona, pues- 
to que la reaccidn con 1,4-ftalacindiona habia sido ya estudiada ante- 
riormente (55).
El 1-vinilciclopenteno se ha obtenido por un procedimiento no descri 
to a partir de ciclopentanona y cloruro de vinilmagnesio (59), seguidu 
de deshidratacion del carbinol résultante. No obstante, los rendimien­
tos logrados han sido bajos, menores que los descritos por otros m e t o -  
dos (56).
La reaccion del vinilciclopenteno con la 3,6-piridacindiona conduce 
al aducto LXXVII, tanto con TAP como oxidante como con HTB:
LXXVII
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Este compuesto se ha mostrado m^s inestable que los aductos obteni- 
dos con vinilciclohexeno, resultando su purifîcacidn laboriosa, debido 
a que al tratar de cristalîzarlo en disolventes polares se formaban corn 
puestos con aspecto de polimero. Las muestras mâs puras que han dado an^ 
lisis mas concordantes, se aîslaron directamente de la cromatografîa y 
tienen un punto de fusion 102-104,5",
El aducto que es de color amarîllo se descompone lentamente con el 
tiempo adquiriendo color marrôn oscuro. La identidad del aducto queda 
asegurada por su espectro de RMN, que présenta todas las sehales prévi­
sibles para la estructura LXXVII. Los majores rendimientos se obtuvie- 
ron con tetraacetato de plomo.
C. TRANSFORMACIONES EN LOS ADUCTOS
/. Hid/:,oge.na(Uân
La hidrogenacidn de los aductos LXXV, LXXVI y LXXVII con paladio so­
li re carbon, en alcohol como disolvente, condujo respectivamente a los 
compuestos LXXVIII, LXXIX y LXXX, de punto de fusion: 135-6*C; 118-9"C 
y 93-4,5®C,
LXXVIII LXXIX LXXX
Los rendimientos an los dos primeros casos fueron casi cuantitativos, 
sin embargo, en la reduccion de LXXVII solo se consiguiô un 65% de ren­
dimiento debido a la formacion de un subproducto araorfo de punto de fu­
sion bajo, que no se pudo transformer , purificar ni identificar. Esta 
sustancia puede procéder de impurezas que acompanaban al aducto de par- 
tida, puesto que la purificacion del mismo resulto difîcil como ya se 
lia dicho.
A los compuestos résultantes en la hidrogenacion de los aductos LXXVIII, 
LXXIX y LXXX, se ha asignado en todos los casos la configuracion QÏ8 en 
la fusion carbonada de sus ciclos, porque asi se deduce del estudio de 
los espectros RMN de los très compuestos, ya que todos ellos presentan
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espectroti anâlogoa con idêntica interpretaciôn. Asl el espectro RMN de 
LXXVIII (fîg. 31) que vantes a discutir como ejemplo, présenta una senal 
ancha a valores de t comprendidos entre 7,7 y 8 , 8  ppm, correspondientes 
ci los 11 pro tones cîclohex^nîcos de los ciclos b) y C) no contiguos a 
l o s  dos âtomos del nîtrogeno. Los cuatro hidrogenos del anillo A c o n t i  
guos a los dos grupos C»0, s e  manifiestan en un singlete a t  ■ 7,4 ppm ,  
lo que pone en evidencia, al ser los cuatro hldrëgenos équivalentes, la 
rapide interconversiën silla-ailla de este anillo, facilitada por el 
intercambio en el tipo de fusion en los anillos A y B. Los très p r o t o n e a  
restantes contiguos a los âtomos de nitrÔgeno, cabîa esperar que apare- 
I i e s e  en el espectro por debajo de 7,5 ppm y, en efecto, en esta r e g i o n ,  
aparté de la senal ya mencionada de 4 hidrogenos a t  » 7,4 ppm, apare- 
cen 3 protones, 2 a valores de t  = 5,2 ppm y una a 7,1 ppm. La diferen- 
cia tan grande -casi dos partes de millon- de estas dos senales, solo 
se justifies si dos de ellos son ecuatoriales y se encuentran en las pio 
ximidades del piano del grupo C«0 correspondiente. Esto ha sido p r o b a d o  
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Los dos i.iüLoiies geminates Ha, He en LXXXII aparecen uno a 5,37 ppm 
y otro a 7,80 ppm, es decir, con una diferencia en sus desplazamientos 
de 2 , 4 ppm, lo que es solo explicable si este Gltimo compuesto tiene 
una configuracion fija en la que un proton en C- 6 esta en el piano del 
grupo lactaraa y tiene un mâximo desapantallamiento, mientras que el otro 
proton eh ângulo recto con este piano se encuentra en el area del apan- 
(aJIamiento del grupo -C=0.
Admitido esto en el compuesto LXXVIII que estamos discutiendo, la coii 
t iguracion de los dos anillos B y C tienen que ser necesariamente cis, 
puesto que una union trans exige que estos très hidrogenos, dos sean 
ix^ iales y uno senatorial. Ademâs el proton con centro a 7,1 ppm, apare- 
ce como un triplets (J = J* = 11 Hz), desdoblado por un acoplamiento adi^
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cional (J « 4 Hz), lo que confirma 4a aaignaciën, pues este prot5n axial 
muestra un acoplamiento geminal (J - 12 Hz), un acoplamiento axial-axial 
C9 Hz) y un tercero axial-ecuatorial (2?5 Hz),
La interpretacion de los espectros LXXIX y LXXX conduce a idênticas 
conclusiones respecto a la fusion de sus ciclos (vêase parte experimen­
tal) .
2 . RedaciUân
Por tratamiento de los compuestos LXXVIII, LXXIX y LXXX con hidruro 
de litio y aluminio en mezclas de ëter y tetrahidro furano (58), se lia 
ga a residues liquides que enrojecen rëpidamente en contacte con el ai­
re y destilados a vacio bajo atmosfera de nitrogeno, dan lugar a très 
compuestos de puntos de ebulliciôn 84*/5 mm; 132-133®/0,2 mm y 179-180®/ 
0 , 1  mm respectivamente,
Inicialmente son liquides incolores pero enseguida oscurecen trans- 
formândose gradualmente en semis6 lidos de color casi negro y aspecto de 
polimero.
LXXXIV LXXXV LXXXVI
Las caracteristicas del compuesto de p.e. 132-3®/0,2 mm difieren li- 
geramente de las de los otros dos. Es el mas astable de los très; y re- 
ciën destilado es un liquide dense de color amarillo muy pâlido que puæ 
de conservarse inalterado bajo atmosfera de nitrogeno durante varies 
dias, adquiriendo consistencia semisolida,
Los anâlisis, espectros UV, IR y de RMN de los dos primeros son con­
cordantes con las estructuras LXXXIV y LXXXV, La estructura de LXXXIV 
que ha sido obtenido por otro procedimiento (1 ), se ha confirmado ade­
mâs con la formacion de sus correspondientes derivados solidos cristal^ 
nos (picrato e hidrocloruro), tal como se describe en la parte experi­
mental.
El tercer compuesto deberia poseer la estructura LXXXVI, pero su p.e, 
(179-80®C/0,1 mm Hg), anormalmente alto, asi como su anâlisis y ciertas
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caracteristicas espectroscopicas hacen dudar de tal^consignacion, tin efec 
to, el espectro IR présenta una banda ancha a 3200-3400 cm de OH aao- 
ciado y sus cifras analxticas no son muy correctes. El espectro de RMN 
figura 36, se muestra, sin embargo, concordante con la estructura LXXXVI 
aunque aparecen en el mismo senales entre 6 ,0 -6 , 6  ppm y 8 ,6 -8 ,9 ppm que 
pueden atribuirse a impurezas que fuesen las responsables de la banda 
de OH en el espectro IR y de las discrepancies que présenta el anâlisis,
3. En6ayo6 de lûjcUâtU'U, làomoxizajCLlÔYi de LXXIX
Con el fin de llegar a perhidrodiazinas biciclicas como LXXXVIIa y 






Cabia esperar que la hidrâlisis de LXXVIII y LXXXIX condujese al mismo 
compuesto LXXXVIIa, mientras que de la LXXX originase LXXXVIIb, pero en 
ninguno de los très casos se puede asegurar haber llegado con certeza a 
estos compuestos.
La hidrôlisis de LXXVIII con âcido sulfârico (1:1) condujo a un lî- 
quido denso muy inestable al aire con fuerte olor a amina, que se dest^ 
16 a vacio bajo atmosfera de nitrogeno, obteniândose asi un lîquido in- 
coloro de p.e. 45-8* (0,2 mm de Hg)• El anâlisis elemental de este liqujL 
do coincide con la estructura formulada para la perhidrocinclina correjs 
pondiente pero con dos âtomos de hidrogeno menos. Un estudio detallado 
de los espectros IR, UV y RMN confirman la existencia de un doble enla­
ce. En el espectro IR aparece una banda a 3.300 cm  ^de tension N-H y
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otra de flexion a 1620 cm . A 3.010 cm hay una banda atribuible a 
tension de doble enlace etilânico y otra a 850 cm  ^caracteristica de 
un doble enlace trisustituido.
El espectro UV présenta un mâximo a 235 my que no cabrîa esperar si 
el compuesto fuese la perhidrocinclina y en el espectro RMN aparece un 
multiplete centrado a 3,55 t ,  asignable a un proton etilânico. Con todos 
estos dates, y aunque existe alguna duda acerca de la posiciân exacte
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La hidrôlisis de LXXX, en condiciones idênticas a las del compuesto 
anterior, conduce tambiên a un lîquido inicialmente incoloro con fuerte 
olor a amina, pero aün mucho mas inestable al aire. Su destilaciôn en 
atmosfera inerte condujo a una muestra de destilado incolora que permi- 
tiô el registre de un espectro RMN (fig. 38). Aunque la sustancia no pii 
do analizarse, este espectro permite asignar a la misma la esperada es­
tructura LXXXVIIb, ya que en êl solo aparecen senales correspondientes 
a protones de grupos NH a 5,9 ppm y protones cicloalcânicos en una se­
nal ancha comprendida entre 6,4 y 9,0 ppm.
Un resultado muy interesante es la transposicion observada en el corn 
puesto LXXIX, de p.f. 117-118®, al intentar hidrolizarlo de forma para- 
lela a los compuestos LXXVIII y LXXX. En efecto, cuando se trato con âc_i 
do sulfürico 1:1 se transforme en un isomero de p.f. 160-161®. Esta is£ 
iiierizacion es aun mâs rapida y transcurre con mayor rendimiento C'y* 90%) 
cuando se efectua con acido sulfûrico concentrado a 80-100®.
El estudio de los espectros RMN y de masas de este compuesto, lleva 
a la identificacion del mismo con el espirocompuesto LXXXIX, cuya forma 













En el espectro RMN de LXXXIX, ademâs de las aeAalea de los cuatro prn 
tones aromâticos a valores de T * 1,7-2,4 ppm y de ocho protones de los 
10 del anillo de ciclohébc'ano a T • 7,9-9,0 ppm, aparecen como senales 
mas importantes para la asignaci6n estructural dos multipletes con apa- 
riencia de triplâtes centrados a valores de x ■ 5,91 y 7,70 ppm, respec^ 
tivamente. La primera de las senales corresponde a los protones A y A' 
del grupo metileno contiguo a uno de los âtomos de nitrogeno, que for- 
man con los protones del grupo metileno adyacente, B y B', responsables 
de la otra senal, un sistema AA*BB*, La suma + J^g, vale 14,4 Hz y 
los valores individuales de estasconstantes han de ser muy parecidos.
Con centro a 7,07 x aparece un multiplete ensanchado con intensidad 
correspondiente a dos protones. Aunque su estructura aparece difusa, es 
posible evaluar dos de sus desdoblamientos: J = 11,9 Hz y J " 8-9 Hz. 
Esta senal debe asignarse a los dos protones restantes del anillo de c^ 
clohexano, que deben ser los axiales, C y C ,  unidos a los âtomos de *car^  
bono contiguos al âtomo de carbono espirânico, ya que J ■> 11,9 Hz debe 
corresponder al acoplamiento geminal y J * 8-9 Hz al acoplamiento axial- 
axial.
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En el espectro de masas (fig. 56) el ion molecular aparece claramente
s
con una abundancia relativa del 45%. Otros lones de relacion m/e eleva- 
da son los que aparecen a 241(1), 338(1), 227(7), 214(2), 213(2) y 2 0 1 (2 ) 
Estos iones deben formarse a partir del ion molecular por eliminacion 
en el mismo de un radical etilo (241), propilo (227), butild (213) y 
pentilo (201) o de molécules de propeno (228) y buteno (214). La forma 
ciôn de estos iones o iones radicales exige la apertura del anillo de 
ciclohexano que debe ocurrir a través de una fragmentaciôn 3. Por ejem 
plo, la formacion del ion mas abondante de los mencionados (227) se puje 








Otros iones abondantes son los que aparecen a 175 (40) y 176 (21). 
Estos deben ser consecuencia de una doble fragmentaciôn con apertura 
del ciclo pentagonal. Sus estructuras y las de los iones originados en 
















El plco base aparece a un valor m/e ■ 163 junto a otros relatiyamen 












Finalmente, otros iones abondantes en el espectro, como los que ap£ 
recen a 132 (2), 108 (18) y 104 (20), son. interprétables con la estruc 
tura LXXXIX:
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Refluyendo el compuesto LXXIX con âcido sulfûrico diluido (1:2), ya 
no se llega como ûnico producto al compuesto LXXXIX sino a una mezcla 
de sustancias. En primer lugar se aislo en el medio frido de la reac­
cion un solido que fue identificado como âcido ftâlico. En medio bâsi- 
co y por extraccion con cloruro de metileno se llega a un compuesto co 
loreado de p.f. 211-213® que no se pudo purificar. El anâlisis elemen­
tal de una muestra impura se aproxima al correspondiente compue^ , 
to de partida mâs una molecula de agua. Su espectro RMN (fig. 40) es 
muy parecido al del compuesto LXXXIX, presentando una senal adicionaI 
a x  = 6,15 ppm que puede atribuirse a un proton de un grupo NH. El 
pectro IR muestra dos bandas a 3.415 y 3.480 cm  ^que tambien puede 
atribuirse a este ultimo agrupamiento o a OH. Todo hace pensar que el 
compuesto aislado procédé de LXXXIX por hidrôlisis parcial del mismo. 
Pudiera pensarse en la estructura XC, aunque el agrupamiento CO-NH de­
beria existir fundamentalmente en forma enolica y el agrupamiento OH 







Finalmente el aceite residual procédante del filtrado del solido an 
terior, de color obscuro y olor a amina, se destilo, como en los casos 
anteriores, a vacio y bajo atmûsfera de nitrogeno. En parte se carboni 
zp pero destilo un lîquido denso, amarillo, de p.f. 8 6 ® (0,2 mm de Hg), 
que obscurecia sensiblemente con el tiempo. El destilado se recogio en 
tan pequena cantidad que solo pudo registrarse un espectro RMN (fig. 41) 
del mismo. En este han desaparecido los dos multipletes a 1,7 y 2,2 ppm 
de los cuatro hidrogenos aromâticos présentas, tanto en el compuesto 
de partida como el espirocompuesto procédante de su isomerizacion. Es­
te liquide puede tratarse de LXXXVIIa, de su isomero espirânico procé­
dante de LXXXIX o de una mezcla de ambos.
II. REACCIONES CON ALQUENILBENCENOS
La reactividad de las diazaquinonas con alquenilbencenos ha sido e^ 
tudiada con estireno, anetol e isosafrol, como dienos etilenaromâticos 
mâs representativos.
A. REACCIONES CON ESTIRENO
1, 3,6-PVUda(UncUom
El ensayo de la reactividad de la 3,6-piridacindiona con estireno ha 
sido realizado en varias condiciones, empleando tanto HTB como TAP como 
oxidantes. En todos los ensayos se vio enseguida que ocurrîa reaccidn 
por la decoloracidn mâs o menos râpida de las soluciones verdes de la 
diazaquinona al ser tratadas con el dieno, o por el consumo del TAP cuan  ^
do se empleaba este oxidante.
Sin embargo, de la solucion résultante, una vez alcanzada la temperat^ 
ra ambiente, se encontraron sérias dificultades para el aislamiento y 
caracterizacion de productos puros.
Asi, cuando se empleo como oxidante HTB y se trato con estireno la 
solucion de diazaquinona a una temperatura aproximada de -70®, la soljj 
cion verde esmeralda se decoloro sin observarse ninguna coloracion oscti 
ra intermedia, como ocurre generalmente cuando se emplean dienos alifa- 
ticos. De la solucion fria se separo un solido con rendimiento aproxima 
do del 30% que pudo ser purificado hasta fijar su punto de fusion en 
190-191®.
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De la solucion restante, debidamente tratada, ae aisl6 una nueva su^ 
tancia de p.f. 234-235", con rendimiento del 16% aproximadamente.
En el ensayo realizado con tetraacetato de plomo como o idante y des 
pues de la separacion cromatogrâfica necesaria se obtuvo un nuevo com­
puesto, distinto de los anteriores, de p.f. 218-219" (Rendimiento 25%).
El anâlisis de cada uno de los très compuestos anteriores no coinci­
de con el câlculado para el aducto 1 : 1 ni para el 2 :1 , correspondiendo- 
se en cambio, con compuestos procedentes del aducto 1 : 1 por adicion de 
una molêcula de agua en el primer compuesto, alcohol terc-butilico en 
el segundo y âcido acetico en el tercero.
La determinacion de la estructura de estos produçtos ha sido diffcil. 
En principio se penso en derivados de diazahidrofpnantreno résultantes 
de una cicloadiciân 1,4 del tipo de Diels-Alder, pero el estudio deten^ 
do de los espectros IR, RMN y sobre todo de los espectros de masas, coii 
duce a las estructuras abiertas XCII, XCIII y XCIV. La formaciân de es­
tos compuestos se puede interpreter fâcilmente a travâs de una cicloadi^ 
cion 1,2 para dar el correspondiente aducto 1:1 (XCI), que debe corres­
ponder al abundante sâlido inestable que funde a unos 150", aislado tal 
como se describe en la parte experimental, con un rendimiento 45% apro­
ximadamente y que al tratarlo de purificar se transforma en XCII.
Este intermedio, tanto en los procesos de purificacion como en la 
misma reaccidn de formacion, puede adicionar agua, âcido acâtico o alco­
hol terc-butîlico con apertura del ciclo de cuatro eslabones por catâli 
sis âcida, transformândose en los productos aislados:























Hay que hacer notar que el $cido acético es el subproducto normal en 
la reaccidn de formacidn del aducto cuando se emplea TAP como oxidante, 
Y alcohol terc^butilico es el subproducto con hidrdgenos activos cuando 
el oxidante empleado es el HTB; en cuanto al agua, debe procéder de los 
disolventes utilizados.
Los espectros RMN de estos compuestos son perfectamente compatibles 
con las estructuras propuestas. En todos los casos aparece un singlete 
a 2,5-3,0 ppm (escala t ) asignable a los cinco protones équivalentes del
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grupo fenllpi y aproximadamente ènJLa misma regl5n, aparecen Iqs dos pro 
tones etilënicos, Lo mâs ceractetîstico de estos espectros es el siste­
ma ABX formado por los protones del agrupamiento El cuadrupl£
te del mismo aparece en el compuesto XCII a 4,90 ppm y el multiplete de 
ocho Itneas a 5,75 ppm (J * 13 c'ps), As £ mismo las sehales atribuibles 
a otros grupos como el terc-butilo en el compuesto XCIII, se identifican 
fâcilmente.
En cuanto a los espectros IR, en los très casos hay una banda ancha
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de OH enolico a 3100-2500 cm • A 1650 cm aparece otra de tensiôn de
C»0 amîdico, asî como a 1250 cm  ^la de tensidn del enlace C-0. As£ mijB
mo existen indicios claros del doble enlace etilânico y del grupo feni-
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lo. En los très casos aparecen dos bandas entre 3000 y 3100 cm , bandas 
de tensiôn del anillo bencânico entre 1500 y 1600 cm  ^y una banda Cla­
ra de monosustitueiôn a unos 700 cm ^.
Ademâs en XCII aparece una banda a 3400 cm  ^que debe ser la del OH 
con asociaciôn intramolecular. En el espectro de XCIV, ademâs de las ban 
das ya descritas, hay una clara de Ôster a 1745 cm  ^y otra ancha entre
1250-122ÔL asignable al grupo acetato. En cuanto al espectro de XCIII a 
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1375 cm y 1365 cm hay dos bandas que pueden atribuirse al radical 
terc-butllé y otra a 1078 cm  ^que puede ser de tensiôn del enlace C-0 
ôter..
Pero lo que confirma définitivamente estas estructuras es el estudio 
de los sipsctros de meeee, cuyos fregmentos principales son perfectemen 
te lôgicos si les estructuras son les prepuestes. En el siguiente esquj# 
ma se muestra la fragmentaciôn que expérimenta el products de adiciôn 
de alcohol terc-butîlico, XCIII (espectro, fig. 58). Debajo de la estruc, 
tura que se propone para cada iôn o iÔn radical, estâ la relaciôn masa/ 
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Por ruptura heterolïtica del enlace C-0 en el iôn molecular, ae for­
ma el relativamente eatable catiôn terc-butilo, que aparece en el eepec^ 
tro con una abundancia de 40. Asimismo por eliminaciôn de un radical 
terc-butilo debe formarse el ion de M/e 231. Por otra parte, los abon­
dantes iones de masas 215, 126 y 163 son facilmente interpretables en 
cuanto a su formacion por fragmentaciôn alfa en el iôn molecular. El iôn 
de relaciôn masa/carga - 163, es el que suministra el pico base, el ea­
table ion oxonio de relaciôn M/e * 107 por pôrdida de isobuteno, y cuya 
evoluciôn posterior a los iones 105, 97 y 77 es muy conocida en los corn 
puestos aromaticos. Asi mismo son muy frecuentes en el espectro los io­
nes o iones radicales originados por perdida de CO en todos aquellos que 
poseen el anillo de piridacina, como el de masa 98 (42).
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El espectro de masas del producto de adicion de agua (XCII) es com- 






























El pico base es ahora el de masa 126, originado por perdida de benzal^ 
dehido en el iôn molecular, cuya evoluciôn posterior a los iones de M/e» 
a* 98 y 80 es perfectamente lôgica. Tambien se forma en este caso el iôn 
de masa 107 y todos los que se originan en su evoluciôn asi como el iôn 
de masa 113 por eliminaciôn de un radical fenacilo en el iôn molecular.
2 .  1,4 -fta la (U n cU o n a
Todos los ensayos realizados para estudiar la reactividad de la 1,4- 
ftalacindiona con estireno demostraron que la reacciôn entre ambos trans^  
curre a mayor velocidad que cuando se emplea 3,6-piridacindiona, aunque 
en principio, el comportamiento es bastante analogo al de esta ultima 
diazaquinona, ya que se han aislado productos analogôs a los formados 
con 3,6-piridacindiona, junto a otros procedentes de la cicloadiciôn 1,4.
En efecto, cuando una soluciôn de 1,4-ftalacindiona preparada por 
oxidaciôn con HTB, se trata con estireno, tiene lugar su decoloraciôn y 
de la soluciôn frîa se sépara un sôlido de p.f. 297-302 y peso molecular 
424, correspondiente por tanto, a un aducto 2:1. De la misma reacciôn 
se aisla (vease parte experimental) un sôlido muy inestable al calor, 
que recristalizado cuidadosamente fija su punto de fusiôn a 176-179° y 
cuyo anâlisis indica que procédé de la hidrôlisis de un aducto 1 :1 .
Cuando en la reacciôn se emplea TAP como oxidante, se aisla por pre- 
cipitaciôn, tal como se describe en la parte experimental, el sôlido 
blanco anterior de p.f, 297-302°, junto a un nuevo compuesto que recien 
cromatografiado funde a 256-259°, pero que recristalizado en benceno 
funde con descomposiciôn a 264-267°. Este compuesto es muy inestable, 
dificil de aislar y mâs aun de purificar. Segun muestra su espectro de 
masas su peso molecular es 322, lo que parece indicar que estâ consti- 
tuido por una molecula de diazaquinona, otra de estireno y una tercera 
de âcido acetico. El anâlisis elemental no se consiguiô con difras co- 
rrectas y el espectro IR hubo de registrarse con una muestra impura, que 
no obstante, presentaba claramente las bandas correspondientes a un grii 
po acetato. Del estudio de su espectro RMN hay que hacer notar la no ap^ 
riciôn en la zona de los protones aromâticos del singlete de grupo fen^ 
lo aparecido en los productos anteriormente descritos, sino que las se­
nales correspondientes a los protones de este anillo estân desdoblados 
como puede corresponder a un benceno orto-disustituido.
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Todos estos datos nos hacen suponer que el compuesto résulta de la 
adicion de una molêcula de âcido acético a un aducto 1 :1 , seguido de des^  
hidrogenacidn, pero no puede asignarse al mismo una estructura definiti­
ve, ya que dadas las dificultades que présenta su purificacion, los da­
tos obtenidos no son del todo seguros.
En cuanto a las estructuras de los otros dos compuestos obtenidos en 
la reaccion entre la 1,4-ftalacindiona y el estireno, deben ser las que










El compuesto de p.f, 176-179* debe poseer la estructura XCVI y debe
formarse a travâs del correspondiente aducto de cicloadicion 1,2 (XCV),
poir adicion posterior de una molâcula de agua segun el mecanismo que se
supuso para la formacidn de los productos aislados en la reaccion del
estireno con 3,6-piridacindiona,
Tanto el anâlisis elemental como los espectros IR, UV, RMN y de masas,
se muestran de acuerdo con la estructura que se propone. En efecto, el
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espectro IR muestra una banda aguda a 3450 cm atribuible a un grupo 
OH con asociacion intramolecular y a 3300-2500 cm  ^una banda ancha de 
OH enoUco. A 1642 cm  ^aparece la banda ssignable al agrupamiento ami-
dico*
El espectro RMN muestra una senal a t *  1,2-2,0 ppm atribuible a los 
cuatro protones del nucleo bencânico ortodisustituido y a 2,45 ppm apa­
rece el singlete caracteristico del grupo fenilo. Asi mismo, en el sis­
tema ABX formado por los protones del agrupamiento -CH^-CH- se ve clar^ 
mente como muestra con mas detalle el espectro registrado en piridina 
que se muestra en la figura 47.
El espectro de masas (fig. 60) confirma asi mismo la estructura for­
mulada. Es analogo a los espectros de los productos obtenidos en los en 
sayos con 3,6-piridacindiona y la interpretacion y asignacion de los 
principales picos puede seguirse en el siguiente esquema:
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El pico base procéda del i5n molecular por pârdida de benzaldehfdo 
mediante una gragmentacion alfa y los restantes fragmentes son anâlogos 
a los de los compuestos XCII, XCIII, XCIV.
En cuanto al producto de p.f. 297-302* se le puede asignar la estruc, 
tura XCVIII que debe formarse a travâs del aducto intermedio XCVII, por 
adicion de una segunda molâcula de diazaquinona. Probablemente la adi­
cion de esta segunda molâcula tiene lugar mediante una cicloadicion 1 , 2  
al doble enlace del anillo C, seguido de apertura del ciclo de cuatro 
eslabones por un mecanismo catalizado por âcidos, analogo al indicado en 
casos anteriores. En este caso el ion carbonio intermedio debe estabiM 
zarse eliminando un proton, con lo que se consigne la aromatizacion del 
anillo procédante del dieno.
En el espectro de RMN, como ocurre con el compuesto de p.f. 264-7* 
(cuya estructura no se ha podido asignar pero que se supone proviens tam 
biân de una cicloadicion 1,4), no aparece el singlete tîpico del grupo 
fenilo: las sehales correspondientes a este anillo estân desdobladas. A 
T " 1,75-2,3 ppm hay una senal de 4 protones aromâticos que deben ser 
los situados en orto respecto de los grupos CO (de los dos nücleos ben- 
cânicos de 1,4-ftalacindiona). A t  • 2,30-3,0 ppm aparecen los très pr£ 
tones aromâticos restantes del anillo procédante del estireno.
Los très protones del agrupamiento -CH^-CH- aparecen a T * 3,74 (CH), 
4,7 (CHg, ecuatorial) y 5,95 (CH^, axial). Uno de los protones del gru­
po metileno aparece a campos anormalmente bajos, debido probablemente 
al desapantallamiento que el grupo CO contiguo ejerce sobre el proton
ecuatorial, situado aproximadamente en el mismo piano que el grupo C"0.
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En el espectro IR de XCVIII no aparece banda alguna a 3300-3500 cm 
y hay una banda ancha de 3300 a 2500 cm \  caracteristica de OH enolico. 
La region comprendida entre 1550 y 1700 cm  ^es muy parecida a la corres^ 
pondiente a los espectros de los aductos de cicloadicion 1,4, obtenidos 
por reaccion de la 1,4-ftalacindiona y vinilciclenos. La banda de CO 
amidico interno aparece entre 1665 y 1680 cm ^, como en los espectros a 
que nos referimos. Ademâs existen bandas a 1585, 1600 y 1625 de dobles 
enlaces aromâticos.
El espectro de masas tambiân confirma la estructura XCVIII. El pico 
molecular se manifiesta claramente a 424, siendo el pico base (262) pr^ 
cisamente el que se forma por eliminacion de una molâcula de hidracida
ttalica en el ion molecular (la perdida de esta molecula tambien puede 
tener lugar termicamente en el compuesto en estudio). El reste de los 
picos importantes del espectro (fig, 61) de relacion m/e elevada se jus 
tifican asi mismo a partir del pico base segun las fragmentaciones que 
pueden seguirse facilmente en el esquema siguiente, todos ellos origi­
















B. REACCIONES CON ANETOL
l, 3,ô-PÂAMiacMfuUona
El estudio de la reaccionabilidad.de la 3,6-piridacindiona con anètol 
se ha realizado empleando como oxidante TAP. Aunque la reaccion de am­
bos eompuestos tiene lugar bastante râpidamente, de la mezcla de reac­
cion result# sumamente difîcil el aislamiento de sustancias puras. Em­
pleando diversos tipos de separacion y purificacion (vease parte exper^ 
mental) se consiguio aislar un abundante solido de FF ~ 100*C, que sufre 
transformaciones al intentar recristalizarlo, como se deduce del aisla­
miento, por una parte de una sustancia plâstica de probable tipo polîmie 
ro que précipita de la solucion en caliente, y de otra, de un solido 
blanco que cristaliza a continuacion, de la misma solucion al enfriarse 
y cuyo punto de fusion se eleva de forma anormal, lo que hace suponer 
que sigue transformândose a lo largo del proceso de purificacion. Por 
esta razon solamente se pudo llegar al aislamiento de un producto de p^ 
reza relativamente aceptable de p.f. 164-170*. Los espectros RMN e IR 
de este compuesto parecen estar de acuerdo con la estructura tal como 
XCIX:
OH
CH H  ))- 0-CH.
q CH3
XCIX
En efecto, el espectro RMN del compuesto presents los dos hidrogenos etjL 
lënicos del anillo de piridacina en forma de un singlete a t * 2,18 ppm. 
A 2,77 ppm se encuentra un multiplete atribuible a los dos hidrogenos 
aromâticos en orto respecto al grupo metoxilo y a T » 2,46 aparecen los 
otros dos hidrogenos aromâticos del mismo nucleo. A T - 4,05 ppm y a 
T * 4,9 ppm se registran dos sehales acopladas, correspondientes cada 
una a un proton, que deben asignarse a los dos hidrogenos del agrupamien 
to -CH-CH- de la molecula. La primera, en forma de "duplete" debe corres^ 
ponder al hidrogeno del carbono unido al fenilo y al grupo OH y, la se-
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gunda al hidrogeno del carbono contiguo al metilo y al atomo de uitrog£ 
no. La constante de acoplamiento de ambas sehales es J * 10,6 cps, lo 
que puede indicar que ambos hidrogenos se encuentran en corformacion an 
ti uno respecto del otro. Los grupos metilo de la molecula aparecen en 
el espectro, uno, el del metoxilo, en forma de un singlete a T » 5 , 9 5  
ppm y el otro en forma de un duplete centrado a x « 8,10 ppm. En el es- 
pectro IR (fig. 20) a 3450 cm aparece una absorcion no muy intensa que 
debe atribuirse al OH alcoholico. Entre 3100 y 2500 cm  ^ tambien puede 
apreciarse en el espectro la absorcion de OH enëlico. A 1670 cm' apar^ 
ce la banda de CO amîdico.
Sin embargo, las cifras analîticas halladas, especialmente la de car^  
bono, no son muy concordantes con el valor calculado para XCIX. Esto pu^ 
de atribuirse a que la muestra analîtica no era excesivamente pura, pe­
ro tambien pudiese ocurrir que el compuesto posea una estructura mas corn 
plicada. Asî, por ejemplo, la formula ^28^28^4^7* correspondiente a dos 
raoleculas de aducto, mâs una de agua y perdida de dos âtomos de hidrôg^ 
no es mâs coincidente con el anâlisis. Realmente no se dispone de sufi- 
cientes datos (espectro de masas, p.e) para poder asignar una estructu­
ra segura al compuesto impuro aislado en la reaccion.
2. 1,4-ftaia(UncUoiia
Los ensayos realizados con 1,4-fralacindiona y anetol, en condicio­
nes paralelas a las empleadas en la reaccion anterior, tanto con tetra­
acetato de plomo como oxidante como con HTB conducen a resultados anâl£ 
gos a los obtenidos con 3,6-piridacindiona, si bien la,velocidad de rea£ 
cion observada en este caso es mayor.
Usando HTB como oxidante se pudieron hacer ciertas observaciones de 
interes acerca del curso de la reaccion. Cuando la solucion verde esme­
ralda de diazaquinona se puso en contacte con el dieno, inmediatamente 
se formo una coloracion intermedia; de tonalidad morada-marrôn muy in­
tensa que evoluciona posteriormente decolorândose a un amarillo claro.
Esta coloracion ya mencionada y observada cuando se uso HTB en reac- 
ciones en las que unicamente se aislaron aductos de cicloadicion 1,4 so 
se observe en las reacciones en las que se utilizo estireno, y en donde, 
de acuerdo con los resultados ya discutidos, parece que predominan reac^  
clones de cicloadicion 1,2. Esta observaclôn nos permite hacer la sup*^
— A4 —
aicion, al nenos en primera aproximacion de que es muy probable que en 
la reaccion de la 1,4-ftalazindiona con anetol predominen reacciones de 
cicloadicion 1,4.
Tambien el aislamiento de les productos de reaccion en este caso fue 
algo mas facil, si bien no ocurre asi con la purificacion de los mismos, 
Résulta évidente que en la reaccion se forma un compuesto de tipo poix- 
mero de p.f. 215-220® que no ha sido ioentificado, conjuntamente con un 
abundante solido blanco de p.f. 96-102®, imposible de purificar sin ex­
perimenter transformacion. El unico disolvente en que ha podido recris- 
talizarse ha sido el etanol, pero simultâneamente a la recristalizacion 
expérimenta una serie de transformaciones que impidieron llegar a un corn 
puesto puro de p.f. constante. En cada recristalizadion sucesiva el puii 
to de fusion se eleva paulatinamente hasta llegar a valûtes de 280-290®. 
Se pudo llegar asî a una muestra de p.f. 292-296® que fue analizada y 
estudiada, encontrandose que no correspondra a un compuesto puro.
En el espectro IR aparece a 3450 cm  ^ indicios de absorcion de OH aso^  
ciado, ademas de las bandas a 1660 cm ^, atribuible a CO amidico y las 
cowprendidas entre 1500 y 1600 cm de nucleo aromatico, hay una absor­
cion data a 1610 que podrîa atribuirse a un doble enlace conjugado con 
un nucleo aromatico.
En el espectro RMN, como senales mas claras, aparecen a valors de t »
- 6,34 y 6,40 ppm dos singlates de (reas relatives de 2:1 aproximadamen 
te, que deben atribuirse a grupos metoxilos. Puede pensarse de este dja 
to que en la muestra existen dos metoxilos no équivalentes pertenecien- 
tas a dos compuestos distintos que se encuentran mezclados en la propo£ 
ci6n aproxlmada da 2 :1 , o blan, qua sa trata da un producto dnico qua 
posea traa matoxilos, dos équivalante y une un poco distinto. Anlloga- 
manta, ocurre con la seRal que aparaca an al espectro a t ■ 8,25 ppm.
Sa trata da un multiplata que paraca un triplets suparpuasto con un 
dupleta (tambiën da (reas ralativas aproximadamente 2 :1 ) y que pudiera 
corresponder a metilos de compuestos distintos o a très metilos de un 
compuesto de peso molecular alto. Ademas de estas senales, a valores de 
T comprendidos entre 1,5 y  3,5,aparece un multiplete difuso, que en re­
lation con las areas relatives de las senales anteriores, podrxa atri­
buirse a unos 8 6 9 protones aromaticos y etilenicos (o unos veinticin- 
co en el segundo supuesto). Finalmente a 3,9 ppm hay una senal ancha que
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puede corresponder a dos protones, si el producto no es una mezcla.
De los dates anteriores podrîa de'ducirse que el producto esta forma- 
do por una mezcla de aducto 1 : 1 y aducto 1 : 1 con una molecula de agua 
adicionada. Sin embargo, las cifras analîticas encontradas no confirman 
plenamente esta suposicion, pues si bien el tanto por ciento de carbono 
encontrado es intermedio para los teoricos de ambos compuestos, los de 
hidrogeno y nitrôgeno no lo son.
Otra suposicion mas probable acerca de la estructura del components 
principal de la muestra es que se trate de un trîmero o polîmero del 
aducto que debe formarse en primer lugar. Porvejemplo, las cifras analî^ 
ticas podrian corresponder con un producto formado por la union de cua- 
tro unidades de diazaquinona y très de anetol. Esta sustancia compleja, 
de peso molecular superior a 1 0 0 0 , podrîa explicar^los picos del espec­
tro RMN (très metoxilos, très metilos, etc).
El espectro de masas (fig. 62) tampoco ha aportado una solution con- 
cluyente al conociraiento de la naturaleza del producto en estudio. En 
efecCo, la zona de relacion m/e estudiada ha sido la comprendida entre 
60 y 500, por lo que no se ha podido confirmar un peso molecular supe­
rior a 500. No obstante, no cabe duda que el peso molecular no es 308 
aducto 1:1) ni 326 (aducto 1:1 + agua), puesto que a este ultimo valor 
no se encuentra ninguna senal y el pico base (309) es superior al prime^ 
ro. Tambien parece évidente que el peso molecular debe ser superior a 
500, puesto que en el espectro aparecen débiles senales a valores m/e " 
= 491, 471, 455, 428 que deben procéder de fragmentaciones de una molê- 
cula de peso molecular superior.
No inclinamos pues, por el supuesto de que el producto principal ais^  
lado en la reaccion entre 1,4-ftalacindiona y anetol debe ser un produ£ 
to de peso molecular elevado, cuya estructura estâmes muy lejos de po- 
der establecer con los datos disponibles.
Parace ser que este compuesto (o mezcla de compuestos analogos) es 
forma a partir de producto aislado directamente de la reaccion (p.f. 96- 
1 0 2 °) por calentamiento durante las sucesivas recristalizaciones en eta 
nol. Con el animo de evitar esta polimerizacion y pensando que el pro­
ducto inicial pudiera ser el aducto 1 :1 , se procedio a la hidrogenacion 
de una muestra de 5 gr del mismo, aislada en la reaccion en que se usô 
tetraacetato de plomo como oxidante, con el fin de llegar a un compues-
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Co mènes polimerîzable.En la hidrogenacion se adsorbio muy poco hidroge­
no y se llegô tambien a una mezcla compleja de la que por cromatografîa 
solo pudo aialarse un producto puro que resulto ser tambien una sustan­
cia de estructura complicada que no se formo en la hidrogenacion sino 
que debia encontrarse ya en la muestra de partida.
Esta sustancia con un p.f. de 207-209“, posee un espectro RMN suma- 
mente complicado. En el mismo aparecen las senales correspondientes a 
cinco grupos metilo, dos en forma de duplete centrados a r = 8,40 y t  «
= 8,75 y très en forma de singlete, uno a T = 7,85 ppm, que debe estar 
contiguo a un grupo CO, y dos de grupo metoxilo a t  = 6,23 y 6,40 ppm.
En la zona comprendida entre 1,60 y 4,40 ppm aparecen una serie de mul- 
tipletes y senales de estructura complicada que deben atribuirse a unos 
20 protones aromaticos, olefinicos y metinicos.
En el espectro IR ademas de las bandas hahituales en estos compues­
tos como las debidas a CO amidico (1645 cm y a tension C=C (1610,
-1 -1 1590 y 1515 cm ), aparece una banda clara de grupo acetato a 1720 cm
y otra a 3360 cm de NH. Parece claro pues que el compuesto se ha for­
mado a partir de dos molêculas de anetol, una de âcido acêtico (proceden 
te del oxidante) y alguna de 1,4-ftalacindiona. El analisis elemental s< 
muestra bastente coïncidente, efectivamente con el calculado para la 
formula C^gH^^N^Og, lo que quiere decir que se ha originado a partir 
dos molêculas de aducto 1:1 y una molecula de acido acêtico.
La asignaciôn de una estructura a un compuesto tan complejo, 
ta evidentemente dificil. Los datos que se disponen del espectro de r-r- 
sas tamnoco ayi dan demasiado a la identificacion puesto que solo ## Ér 
registrado la zona m/e comprendida entre 40 y 370. No se ‘ha pod^de? 
tanto, confirmar el peso molecular de 654. El pico de relaciô^ *7# 
elevada registrado es 369 (1) y puede asignarse a un fragment
OCO-CHg
kl
as decir, con una unidad de ftalacindiona, otra de anetol y una tercera de 
acido acêtico mas un proton que debe suministrar el otro fragmento en 
tjue se rompe la molecula del compuesto. Otros picos importantes son los 
que al menos teoricamente pueden formarse por pêrdida de una molecula 
de acido acêtico en el anterior (C), el de la teorica desmetanaciôn de 
este (CI) y el pico base (CII). Tambiên es muy abundante el que posee 
una unidad de anetol y otra de acido acêtico (GUI) y las de su posible 






























el resto de los fragmentes pueden verse eu el dia^iama de la rrg. Pj. 
Âunque las estructuras formuladas para los fragmentos importantes pue­
den ser dudosas puesto que naturalmente no se ha estudiado su comproba- 
cion, parece bastante évidente que una parte de la molecula debe poseer 
la estructura CVI, analogs a las formuladas para otros aductos que han 









que debe estar unida de alguna forma a otra molecula de aducto 1:1. Una 















No obstante, se pueden poner ciertos reparos a la misma, como son que 
el agrupamiento CO-NH no exista en forma enolica (en el espectro IR no 
aparece absorcion de OH enolico) y que las diferencias entre los despl^ 
zamientos quimicos de los dos metilos y los dos metoxilos en el espec­
tro RMN son mayores de lo que dabria esperar de la observacion de CVII.
- C. REACCIONES CON ISOSAFROL
El isosafrol se ha ensayado solamente frente a 1,4-ftalacindiona em- 
pleando HTB como oxidante. En los dos ensayos realizados, ambos practi-
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camente en las mismas condiciones, se ha podido comprobar que el isosa­
frol es tambien muy reactivo frente''a las diazaquinonas y, como en los 
casos ya descritos con otros dienos, la dificultad de la reaccion se eii 
cuentra en la separacion y purificacion de los productos résultantes.
Asi, cuando una solucion en acetona de la 1,4-ftalacindiona a -70* 
se trata con solucion tambien en acetona fria de isosafrol, la reaccion 
se inicia rapidamente observandose una intensificacion y cambio de co­
lor a violeta oscuro, casi negro, color que se mantiene hasta la desap^ 
ricion total de la diazaquinona, momento en el que el color se aclara 
llegandose a una solucion amarilla. En esta solucion deben encontrarse 
los posibles aductos de cicloadicion 1,2 y 1,4, pero de la misma résul­
ta imposible aislarlos sin que experimenten transformaciones. No obstaii 
te, la inestabilidad del aducto o de los aductos que se forman ha permi^ 
tido el aislamiento de una serie de productos que constituyen una prue- 
ba de como reacciona el isosafrol con las diazaquinonas.
Asi, en el primero de los ensayos realizados directamente de la me^ 
cla de reaccion a -80® se aisla un solido amarillo que al alcanzar la 
temperatura ambiante, funde en forma de aceite. Tanto de este aceite co^  
mo del filtrado de la reaccion, transcurridas 24 horas précipita un so­
lido bianco que se aislô con un rendimiento aproximado del 25% y que 
fue recristalizado de etanol-agua, obteniendose un PF de 246-250*.
Sin embargo, de un segundo ensayo cuidadosamente controlado, de la 
solucion acetonica résultante a temperatura ambiante, se aislaron por 
precipitacion cristales grandes amarillos de PF 228-230*, que présenta 
el mismo tipo de solubilidad que el primer solido descrito y que al tra^  
tar de recristalizar de metanol se transforma.
La identificacion de estos dos solidos no résulta fâcil. Se supone 
que la estructura de ambos compuestos es muy similar si no idêntica.
I
A pesar de que el carbono és algo bajo en el compuesto de PF 228-230* 
las cifras analîticas de ambos compuestos son coincidentes con las correjs 
pondientes al aducto 1:1 mas una molecula de agua.
' I
Tambien sus espectrosde RMN se pueden interpreter suponiendo para 






En efecto, eri el espectro RMN del solido de PF 246-250° realizado en deij 
terocloroformo (fig- 52), aparece en primer lugar a ï = 1, 19 ppm un du­
plete complejo que puede atribuirse al hidrogeno aromatico en orto res­
pecte al grupo CO, muy desaoantallado por este y a x = 2,14 un multiple 
ce asignable a los otros tres protones aromaticos del inismo nucleo. Los 
tres protones aromat icos del nucleo precedence del isosafrol dan una se^  
nal a T = 3,0 y los dos hidrogenos del grupo metilendioxi aparecen como 
un singlete a t = 3^92 ppm. Tambien el agrupamiento CH^-CH-CH- aparece 
claramente en el espectro. El metilo en un duplete a t = 8,15 ppm, el 
CH contiguo en un multiplete a t = 5,15 ppm y el ultimo en un dupi.-te a 
Ï = 4,38 ppm. En cuanto al espectro del compuesto de PF 228-30°; reali­
zado en âcido trifuoracetico (fig. 53), como cabia esnerar, los cuatro 
hidrogenos aromaticos del nucleo bencenico procédante de la ftalacindio 
na aparecen juntos en un multiplete ancho (1,0-1,fa ppm). Las otras seha 
les aparecen tambien Jigeramente desplazadas, siendo de destacar que uno 
de los dos picos del duplete del proton del grupo CH contiguo al atomo 
de oxîgeno, queda incluido en el singlete del grupo metilendioxi.
A pesar de esta clara interpretacion de los espectros RMN, a la vis­
ta del espectro IR de ambos productos (figs 25 y 24 respectivamente), 
la estructura CVIII no parece tan évidente para el primer solido aisla­
do, con 246-50°, ya que la absorcion de tension de OH a 3400 cm  ^es 
muy poco intensa y sobre todo no se ve claramente la absorcion corres­
pond iente a CO amidico. Tambien el espectro de masas, aunque se puede 
interpretar en sus principales picos con la formula CVTTI, tal como se
Î)1
muestra en el esquema siguiente, présenta la incertidumbre de la no apa^  
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P en s am o S ; pues, que I s  estructura m a s  p r o b s b l s  p a r a  l o a  p r o d u c t o s  d e  
p.f. 246-250“ y 228-230“ debe ser la m ism a CVIII, aunque c o n  c i e r t a s  re_ 
s e î . ' v a  s ,
Del filtradn del producto anterior se p u d o  l l e g a r  p o r  e v a p o r a c iô n  d e l  
disolvente y rratamiento cor; etanol a u n  residuo q u e  s o m e t i d o  a  u n a  p u -  
rifi c a c i o n  cromatoprâfica p e r m i t i o  el aislamiento d e  t r e s  n u e v o s  produ_c  
t o c  s o l i d o s ,  uno de p . f ,  1 8 3 - 4 '  ( d e  c l o r o f o r m o )  q u e  r e s u l t o  u n a  s u s t a n -  
cia relativamente rura y otros d o s  d e  p . f .  2 9 6 - 3 0 5 °  y  1 1 7 - 1 2 4 ° ,  d e  p u ­
re z a me y d i s c \ 11 ib ]. e .
El e s t u d i o  de los e s p e c t r o s  IR  y R M N  d e l  p r i m e r  p r o d u c t o ,  d e l  q u e  
l o  sa a i s l a r o n  0,3 gr ha perrnicido f i j a r  u n a  f o r m u l a  p a r a  e l  m i s m o .  En 
erhecto. las cifras a n a l î t i c a s .  a u n q u e  n o  d e l  t o d o  c o r r e c t e s ,  s e  a p r o x i -  
m a n  a  l o s  valores c a l c u l a d o s  n a r ^  e l  a d u c t o  1 : 1  c o n  u n a  m o l e c u l a  d e  al- 
coho!. etilico m e n o s  dos âtornos de hidrogeno. E s t o  s e  m u e s t r a  d e  a c u e r d c  
c n p .  t - r  o R ^ . ' N  ( f i g .  5 4  )  que se p u e d e  i n C e r p r e t a r  t o m a n d o  c o m o  b a ­





"Y""" ^ 0-CHg-CH  ^
CH..
CIX
i V  v a l o r e s  d e  t  -  1 , 5 4  p p m  e x i s t e  u n  m u l t i p l e t e  a t r i b u i b l e  a  l o s  d o s  pro_ 
t o n e s  a r o m a t i c o s  e n  o r t o  r e s p e c t e  a  l o s  g r u p o s  C O  y  c e n t r a d o  a  t «  2 , 1 ,  
o t r o  m u l t i p l e t e  d e b i d o  a  l o s  p r o t o n e s  e n  m e t a .  D e n t r o  d e  l a  r e g i o n  ocu- 
p a d a  p o r  e s t e  m u l t i p l e t e  s e  a p r e c i a  c l a r a m e n t e  u n  s i n g l e t e  q u e  d e b e  co­
r r e s p o n d e r  a l  p r o t o n  a r o m a t i c o  d e l  o t r o  n u c l e o  a r o m a t i c o ,  p r e c i s a m e n t e  
e l  q u e  s e  e n c u e n t r a  e n  o r t o  r e s p e c t e  a l  â t o m o  d e  n i t r o g e n o .  E l  o t r o  pro_ 
t o n  d e  e s t e  a n i l l o  s e  s i t u a  e n  o t r o  s i n g l e t e  a  t =  3 , 1 7  p p m .  A  t =  3 , 9  
p p m  a p a r e c e  u n  t e r c e r  s i n g l e t e ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a  d o s  p r o t o n e s ,  q u e  h a y
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que asignar sin ninguna duda al metileno del grupo metilendioxi. Avanzan 
do hacia valores crecientes de T, a 4,35 ppm aparece un cuartete desdo- 
blado que hay que atribuir al proton del grupo CH contiguo al metilo. El 
valor tan bajo a que aparece este proton puede explicarse si se acepta 
que debe ocupar en el ciclo de que forma parte una posicion ecuatorial 
y debe estar, por tanto, bastante desapantallado por el grupo CO del an^ 
llo contiguo. El otro proton del grupo CH contiguo, aparece, como cabe 
esperar, en forma de duplete a t  - 5,72 ppm, acoplado al cuartete desdo- 
blado anterior (J = 4 cps). El CH^ del grupo etilo aparece a continua- 
cion en forma de cuadruplete centrado a t  » 6,48 |>pm. Finalmente los dos 
grupos metilo aparecen como un ttiplete cuya forma sugiere inmediatamen 
te que es consecuencia de la superposicion de un duplete (del metilo uni 
do al ciclo) centrado a x ■ 8,87 ppm y un triplets (metilo del grupo eti^  
lo) centrado a x * 8,93 ppm. El espectro IR (fig. 26) presents las ban­
das habituales en este tipo de compuestos y no se opone a la formula 
l>ropuesta.
Del producto de p.f. 296-305* no se dispone de datos suficientes pa­
ra su identificacion* No se pudo recristalizar y en la combustion reali 
zada para hallar sus cifras analîticas, quedo un residuo sin quemar, por 
lo que estas no son aceptables. Dada su insolubilidad, el espectro RMN 
se registre en piridina, por lo que no se dispone tampoco del espectro 
completo. No obstante, el punto de fusion alto y este ultimo espectro 
sugieren que debe tratarse de un producto complejo de peso molecular ele 
vado (del tipo de los obtenidos con anetol).
-  5 4  -
^CH -CH] 0^
0 ,--- 1 CH,
N\cR^ CH-
CX
En efecto, el espectro IR présenta absorcion de OH enolico entre 3300 
y 2800 cm , asi como las bandas de CO y de dobles enlaces aromaticos 
en sus respectivas regiones (fig, 27). El espectro RMN realizado en de_u 
terocloroformo (fig. 55), présenta los hidrogenos aromaticos en tres mul^  
tipletes, uno centrado a x  = 1,6 (dos protones orto respecto a grupos 
CO), otro a x = 2,1 (dos protones meta respecto a grupos CO) y otro con 
apariencia de dos singletes a 3,0 y 3,15 ppm (de areas relatives 1:2) 
que hay que atribuir a los tres protones del otro nucleo aromatico. El 
singlete del grupo O-CH^-O aparece a 4,0 ppm y los dos protones de los 
dos grupos CH a x = 4,6 (multiplete) y x = 5,3 (duplete) ppm. El cuadru^ 
plete del metileno del grupo etilo se situa a x = 6,55 ppm y los dos grii 
pos metilo, superpuestos en un multiplete situado entre 8,4 y 9,1 ppm.
El espectro de masas (vease fig. 65) tambien apoya la estructura que 
se propone. El ion molecular corresponde a la relacion m/e = 368 y los 
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Ante las dificultades encontradas para el aislamiento de productos 
pures, directamente de la reaccion, se repitio el ensayo de condensacion 
tratando, por una parte, de no anadir exceso de isosafrol, dificil de 
éliminai: despuês, y por otra, de conseguir de alguna forma la no polimje 
rizacion o transformacion de los productos directamente résultantes de 
la reaccion. Realizada esta y, despuês de la precipitacion y separacion 
de CVIII de la solucion, se elimlno el disolvente cuidadosamente a va- 
cio y el residuo se disolvio en dioxano con el animo de someterlo a una 
hidrogenacion catalitica. Pero esta no dio el resultado deseado, puesto 
que la absorcion de hidrogeno fue muy escasa. Sometida la mezcla de la 
reaccion résultante a una separacion cromacogrâfica, pudieron aislarse 
algunas muestras solides, pero de ninguna pudo llegarse a algun nuevo 
producto Duro, (Vease parte experimental).
Para terminer interesa indicar que con las experiencias realizadas 
en este trabajo se ha iniciado el estudio de la reaccionabilidad de las 
diazaquinonas con dienos etilenaromaticos. Como conclusion mas important 
te de este estudio, se puede indicar que ambos tipos de compuestos reac_ 
cionan muy fâcilmente pero los prodv ;os résultantes son tan inestables 
y reactivos que no han podido ser aislados. No obstante, parece ser que 
los productos primaries formados en todos los casos son los correspon­
dientes ,aductos de cicloadicion 1,2 y 1,4, los cuales experimentan la 
adiciôn de terceras sustancias o la polimerizacion al intenter aislar­
los .
La experiencia lograda en estos primeros ensayos, parece aconsejar 
que las futuras investigaciones en este campo deben enfocarse, como ya 
se ha iniciado aqui en algun caso, en el sentido de estabilizar, de fojr 
ma ordenada y rapidamente los productos primaries de reaccion. Si se ccii 
sigue esto, sera posible por este camino la sintesis de productos de in 
ceres con buen rendimiento.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
Los puntos de fusion no se han corregido. De los espectros infrarr£ 
jos cuya interpretacion se discute en la parte de resultados, se indi- 
can las bandas mas importantes y caracterîsticas. De los espectros U.V. 
se mencionan todos los maximos y su correspondiente coeficiente de ex- 
tîncion molar y de los de RMN se indican todos los desplazamientos qui­
micos y la asignaciôn correspondiente. Respecto a los espectros de ma­
sas se indica el ion molecular y los fragmentos mas abondantes.
A. SINTESIS DE OXIDANTES HIDRAZIDAS Y DIENOS
a) Tetraacetato de plomo (60)
En un matraz de tres bocas sumergido en bano de agua, provisto de 
agitador mécanico y termometro, se echa una mezcla de 1 0 0 cc de acido 
acêtico glacial (rigurosamente anhidro) y 320 ml de anhidrido acêtico. 
Agitando se anaden gradualmente 350 gr de minio (seco en estufa a 150* 
durante dos horas) cuidando que la temperatura de la solucion se manten 
ga entre 70-80*. Para hacer una nueva adicion de minio hay que esperar 
que termine de reaccionar la porciôn anterior (decoloration de la solu­
tion) .
Terminada la adicion, se élimina el • minio en exceso del fondo del 
matraz decantando la solucion en caliente, que se abandons para que cris^  
talice el tetraacetato de plomo. Si la solucion esta demasiado concen- 
trada, précipita antes de enfriar. Se obtiens un solido blanco cristali 
zado en agujas que se filtra rapidamente en un buchner lavando con un 
poco de acido acêtico glacial y se deja en un desecador a vacîo sobre 
pentoxido de fosforo. Rendimiento: 80%.
! ) )  H i p o c  1 i>r i I i) J e  t e r t  b u L î  I p  ( 6 1)
(Esta reaccion se lleva a cabo en vitrina, en ausencia de luz, uciJi 
zando todos los empainies y gomas de material plâat Ico con el fin de evi_ 
tar la descomposicion violenta del hipoclorito de tercbutilo).
En un matraz de fondo redondo y tres bocas equipado con agitador me- 
cânico, tuvo de entrada de gas (que pénétré casi hasta el fondo del ma­
traz), y tube de salida, se prépara una solucion de 80 gr (2 mol) de 
NaOH en 500 ml de agua destilada. Se enfria externamente con bano de bie^  
lo-agua y agitando se anade otra de 74 gr (1 mol) de alcohol tercbutil^ 
CO en 500 ml de agua destilada, hasta que se forma una disolucion homo- 
gênea,
A continuacion, siempre agitando y resgulando cuidadosamente la tem­
peratura de forma que en el interior del matraz el liquido se mantenga 
entre 10 y 15°, se pasa una corriente viva de cloro por espacio de 5 ho^  
ras. La capa de aceite amarillo verdosa de fuerte olor picante formada 
al cabo de este tiempo, se sépara por decantacion, lavandola a continu^ 
cion sucesivamente con 25 ml de solucion de CO^Na^ al 10% y 25 ml de 
agua destilada en dos porciones. Se seca con cloruro câlcico y se alma- 
cena en nevera en un frasco topacio. P = 105 gr. Rendimiento: 97%.
HidAacXda ^tdLCca
a) A partir de ftalato de dietilo e hidrato de hidracina (62)
Una solucion alcoholica de 3,5 gr de ftalato de dietilo y 1,1 gr de 
hidrato de hidracina (en solucion acuosa al 80%) , se refluye por espa­
cio de dos horas. Al enfriar précipita un solido blanco muy voluminoso. 
Se filtra, se lava con acetona y se seca. Funde por encima de 325°C.
P = 3 gr. Rendimiento: 97%.
b) A partir de anhidrido ftâlico y sulfato de hidracina (63 y 64)
En un matraz de 3 litros provisto de agitador mecanico, se echan so­
bre 300 ml de agua destilada 195 gr de sulfato de hidracina, y sobre e^ 
ta mezcla una solucion de 80 gr de hidroxido sodico en 170 ml de agua 
destilada. Agitando continuamente se calienta externamente el matraz con 
bano de agua para que la temperatura interna en el liquide se mantenga 
entre los 70-80°C. El sulfato de hidracina se disuelve y a la solucion 
homogènes se afiaden 145 gr de anhidrido ftâlico (PF 130-131°, previamein
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te purificado por extraction en HCCl^ y posterior evaporation del disol^ 
vente) y 350 ml mas de agua. Se continua la agitation por espacio de dos 
horas a temperatura de ebullition. Durante este tiempo aparece un preci 
pitado blanco muy voluminoso que se filtra con dificultad y se seca. El 
solido se refluye en dietilên glicol y se filtra en caliente. Précipita 
enseguida la hidracida ftalica muy pura con un PF 347-348*. Peso - 150 gr. 
Rendimiento: 92%.
1 -VÂ^ niJi-'CicJiohtxe.nû (541
A 72 gr (0,58 mol) de etinil ciclohexanol disuelto en 376 ml de ace­
tato de etilo anhidro, se anaden 1,5 gr de paladio sobre carbên al 5% y 
3,6 gr de quinoleina (para lograr un partial envenehamiento del catali- 
zador). Agitando enêrgicamente esta solucion en un hidrogenador, se ab- 
sorben 14,7 litros de hidrogeno. De la solucion amarilla résultante se 
élimina el disolvente en un evaporador a presion reducida y a temperat^ 
ra menor de 40*. El residuo es un aceite amarillo que se destila sobre 
lana de vidrio e hidroquinona a presion reducida (10-15 mm Hg), Pg 67- 
70*. Es un liquido blanco transparente. Peso » 73,7 gr. Rendimiento: 100%.
Los 73 gr de vinil-ciclohexanol obtenidos en el paso anterior, se de^ 
tilan a presion ordinaria bajo atmosfera de nitrogeno y en presencia de 
hidroquinona sobre 6,7 gr de bisulfato potâsico anhidro. Entre 78-143* 
codestilan vinil-ciclohexeno y agua. Se. decanta el agua, se extrae con 
êter y se seca con sulfato sêdico. Eliminado el êter por destilacion a 
vacio se procédé a una segunda deshidratacion en idênticas condiciones 
sobre 1,32 gr de bisulfato potasico. Pot ultimo, se destila a presion 
reducida sobre lana de vidrio bajo atmosfera de nitrogeno intercalando 
un colector sumergido en aire liquido. El 1-vinil-ciclohexeno es un li­
quide incolore y transparente de PE 32*/11,6 mm Hg. Peso ■ 47,5 gr. Ren 
dimiento: 75%.
1 - l'ZiMcUctopenteno
Intercalando una valvula de mercurio para regular la salida de gas, 
se conecta una bala de cloruro de vinilo a un réfrigérante provisto de 
camisa de refrigeracion llena de nieve carbonica pulverizada. El cloru­
ro de vinilo condensado se recoge sobre un frasco (previamente tarado 
con 2 0 0 ml de tratrahidrofurano) con salida de gas y a temperatura am-
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biente. Todas las uniones deben estar prefectamente engrasadas para evi^  
tar que entre burnedad en el recinto de condensacion.Terminada la oper^ 
cion (unos 100 ml de condensado equivalen aproximadamente a 1 mol de clo^  
ruro de vinilo) se tapa y pesa el frasco sumergièndolo en un bano de nie^  
ve carbônica-acetona.
En un matraz de tres bocas provisto de agitador mecâuico, embudo de 
Have y refrigerants de reflujo, ambos refrigerados con camisas de nie­
ve carbonica y cerrados con tubos de cloruro câlcico, se echan 18,2 gr 
(0,75 moles) de limaduras de magnesio cubriendolas a continuacion con 
60-70 ml de tetrahidrofurano anhidro, 2 6 3 escamitas de iodo y 3 ml de 
bromuro de etilo. Se inicia la reaccion pasando varias veces la llama 
del mechero por el fondo del matraz hasta que la superficie del magne­
sio empieza a cubrirse de burbujas, al mismo tiempo que se produce la 
decoloracion de la solucion, inicialmente amarilla por el iodo disuelto. 
En este instante, se empieza a adicionar gota a gota la solucion de cljo 
ruro de vinilo previamente condensado, sumergiendo simultâneamente el 
matraz en un bano de agua regulado entre 40-50°.
A medida que el magnesio reacciona con el cloruro de vinilo, pierde 
su brillo y la solucion se torna parda y oscura, enturbiândose.
La adicion dure aproximadamente tres horas y media. A continuacion 
se estabiliza el bano a 50° y se mantiene el reflujo una hora mâs. En 
la solucion marron oscuro apenas quedan limaduras de magnesio sin disol 
ver. Se sustituye el réfrigérante de nieve carbonica por uno de agua y 
bajo vitrina, se continua agitando la solucion a temperatura ambiante 
hasta eliminar por completo el exceso de cloruro de vinilo.
(En este paso y no en los anteriores puede interrumpirse la reaccion 
si fuese recesario siempre que se aisle perfectamente del exterior).
El matraz conteniendo la solucion parda obtenida en el paso anterior 
se sumerge en un bano de hielo y sal, y se adiciona al mismo, gota a go^  
ta de forma que se mantenga un reflujo muy suave, una solucion de 58,8 
gr (0,7 mol) de ciclopentanona recientemente destilada, disuelta en 120 
ml de tetrahidrofurano anhidro. La solucion adquiere coloracion verde 
suzio. Terminada la adicion se sustituye el bano de hielo y agua por uno 
df: agua a temperatura de ebullicion (vitrina) y se mantiene el reflujo 
ur.a hora mâs. La solucion se torna primero parda y luego amarillenta.
!Le sumerge el matraz en un bano de hielo y sal y cuando la solucion es-
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t$ suficientemente frIa se anaden, agitando, pequenos trozos de hielo.
La solucion se pone primero completamente amarilla y a continuaciên ap£ 
rece un precipitado del mismo color.
Al anadir una solucion de 60 gr de cloruro amdnico en cuatrocientos 
ml de agua destilada, parte de este precipitado se redisuelve, y desap£ 
rece del todo al anadir un ml de clorhfdrico al 1 0% y otra solucion de 
30 gr de cloruro amdnico en 200 ml de agua destilada. Terminada esta 
operacidn, el pH de la solucidn queda comprendido entre 7 y 8 ,
Se decanta la capa orgdnica, se lava primero con una solucidn satura^ 
da de bicarbonate sddico y luego con agua secândola a continuacidn con 
sulfato sddico. Se élimina primero el tetrahidrofurano por destilacidn 
a presidn normal, bajo atmdsfera de nitrdgeno y sobre hidroquinona y a 
continuacidn se destila el vinilciclopentanol a presidn reducida, pasan 
do a 54* (13 ram de Hg) corao un liquido incolore transparente. Se obtie- 
nen 25 gr. Rendimiento: 32%.
Los 25 gr de vinilciclopentanol obtenidos en el paso anterior, se de^ 
tilan sobre 7 gr de bisulfato potâsico (recientemente fundido y pulverj^ 
zado), a presidn normal bajo atmdsfera de nitrdgeno. El l-vinilciclope_n 
teno codestila con agua entre 95—103*. Se decanta el agua, se extrae con 
eter, y la solucidn etdrea se seca con SO^Nag,
Eliminando el disolvente a presidn normal, se procédé a una segunda 
deshidratacidn sobre 2 gr de bisulfato potâsico en idênticas condicio­
nes y por dltimo se destila el 1-vinilciclopenteno a presidn reducida so^  
bre hidroquinona y bajo atmdsfera de nitrdgeno intercalando un colector 
refrigerado con aire liquida, Se obtuvieron 19 gr de vinilciclopenteno.
R * 28%. El rendimiento estâ calculado a partir de la ciclopentanona.
I. REACCIONES CON 1-VINILCICLOALQUENOS 
A. ENSAYOS CON 1-VINIL-CICLOHEXENO
• 4a, lOd, dCaza 1,4, 4a, 4b, 5, 6, 7, 8, 10, 10a,-'dtcakCd^'-itnanVn*nû' 
1,4-diom  lUat/J
a) Empleo de HTB como oxidante 
A una solucidn templada de 29,5 gr (0,52 moles) de hidrdxido potâsi­
co en 400 ml de agua, se anaden 50 gr (0,44 moles) de hidracida malei- 
ca, calentando a ebullicidn suave durante varios minutes hasta que se
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disuelve toda la hidrazida. De la solucion anaranjada résultante se el^ 
mina el disolvente a presion reducida (0,5 mm Hg) y temperatura de 50*. 
La sal potâsica obtenida se pulveriza bien y se guarda en un desecador 
a vacio sobre pentoxido de fci'foro 24 horas antes de usarla. Rendimien­
to; 100%.
En un matraz de dos bocas provisto de agitador magnètico, termometro 
de baja temperatura y tubo de cloruro câli ico, sumergido en un bano de
nieve carbônica-acetona se echo una solucion de 8 gr de HTB en 180 ml
de acetona anhidra. A -77* se anadieron gradualmente 11 gr de sal potâ­
sica de la hidrazida maleica. Con las primeras adiciones la solucion t_o 
ma color verde manzana que se intensifica gradualmente a medida que avaii
za la reaccion. Al cabo de dos horas se sube la temperatura a -55° y
se mantiene la agitaciôn una hora mâs. Al cabo de este tiempo se baja 
la temperatura de la solucion a -80° y se procédé a una filtraciôn râp^ 
da c. vacîo sobre un buchner ancho previamente refrigerado con nieve ca_r 
bônica, recogiendose el filtrado transparente y verde esmeralda sobre 
otro matraz frîo sumergido previamente en una mezcla frigorîfica de nie^  
ve carbônica-acetona.(Si no se réfrigéra el filtrado se descompone râp^ 
damente a temperaturas cercanas a la ambiente, cambiando simultâneameii 
te la coloraciôn del verde al amarillo intenso). Con agitaciôn viva y 
controlando la temperatura por debajo de -65° sobre la soluciôn de dia­
zaquinona se anadiô gota a gota 1-vinil-ciclohexeno disuelto en acetona 
frîa. Con las primeras gotas se observa en seguida un cambio brusco de 
coloraciôn, del verde esmeralda al morado casi negro. Este coloraciôn 
se mantiene sôlo el tiempo que dura la reacciôn (de media a una hora), 
pasando luego al amarillo claro. El cambio de coloraciôn va acompanado 
de un ligero aumento de la temperatura.
La cantidad de dieno adicionada es variable dependiendo del rendimieri 
to alcanzado en el primer proceso (oxidaciôn). La adiciôn se da por teir 
minada cuando el color de la soluciôn ha variado al amarillo y deja de 
obsarvarse la formaciôn de coloraciôn morada oscura, pero se continuô 
agitando durante una hora mâs entre -60 y -70°. Terminada la reacciôn 
se abandons el matraz a ]a temperatura ambiente, se filtra y se élimina 
el disolvente en un evaporador a vacîo. El residuo disuelto en unos ml 
de benceno se cromatografiô sobre alumina neutra Wtteim desactivada con 
un 4% de agua. Como eluyente se utilizaron mezclas de benceno-acelato
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de etilo (9:1). Analizando las distintas fracciones por cromatografla 
en capa fina, se seleccionaron las fracciones centrales, de las que el^ 
minando el disolvente a vacîo, se aislaron 3,5 gr de un solido amarillo 
claro que se purificê por recristalizacion en acetato de etilo-êtér de 
petroleo. P.F, 118,5-119*. Rendimiento: 25%. ,
Analisis.- Calculado para 6 ^2* 1 4^2 ^ 2 (218*3)^
C - 66,03 H - 6,46 N - 12,83
Encontrado:
C - 65,93 H - 6,51 N - 12,59
Espectro IR (Fig. 1).- En nujol; Bandas principales: v ■ 1645 
(c - 0 ); 1600 (c - 0 ); 1420; 1342; 1235; 1140; 856 cm“ .^
Espectro ÜV &- En etanol; * 214 my (log e «4;^.9); 337 mW
(log e - 3,46).
Espectro de RMN (Fig. 28).- En tetracloruro de carbono: x ■
= 3,21 (s, 2H, protones etilenicos); 4,45 (m, IH, proton etilênico);
5,30 (m, 2H, protones alîlicos ecuatoriales); 6,07 (m, IH, protên alîH
CO axial); 7,4-9,1 (multiplete ancho, 8H, protones de los 4 grupos CH^)
ppm.
b) Empleo de tetraacetato de plomo como oxidante
En un matraz provisto de un agitador magnètico se ponen 500 ml de clo^  
ruro de metileno anhidro, 0 , 1  mol de hidrazida maleica seca y finamente 
pulverizada, 0 , 1 mol de vinil-ciclohexeno, recientemente destilado a 
presion reducida, y 10 ml de acêtico glacial. A continuacion, a tempe­
ratura ambiente y manteniendo una agitaciôn viva se anaden poco a poco 
a medida que se consumen pequehas porciones de tetraacetato de plomo 
(el consumo del oxidante se ensaya llevando una gota de solucion reac-
cionante sobre un papel de filtro humedecido que se coloreara de pardo
*
oscuro si existe en la solucion tetraacetato de plomo). La adicion del 
oxidante se da por concluida cuando la êltima porcion de tetraacetato 
(le plomo no se consume. Se utilîzo practicamente casi todo el oxidante 
preparado (0,1 mol)i Durante la adiciôn del oxidante se obaervÔ a ve­
ces la formaciôn fugaz del color verde tîpico de las diazaquinonas que ' 
pasa inmedlàtâmente a un amarillo mas o menos intenso. La adiciôn duré
aproximadamente tres horas y una vez terminada se filtro el solido for­
mado (acetato de plomo mezclauo con producto de descomposiciôn de la 
diazaquinona) y el filtrado se lavô con agua y se dejô secar sobre clo­
ruro câlcico. A continuacion, eliminado el disolvente a vacîo el resi­
duo disuelto en unos ml de tetracloruro de carbono se cromatografiô so­
bre alumina neutra desactivada con un 5% de agua y utilizando cloruro 
de metileno como eluyente. De las fracciones seleccionadas por cromato- 
grafîa en capa fina, se aislô el aducto que se recristalizô de identica 
forma al empleado en el metodo a). El rendimiento es ligeramente supe­
rior al anterior: 27%.
6a,  12 a - V i a z a - 1 , 2 , 3 , 4 , 6 , 6 a , 7 , 1 2 , 1 2 a , l  2b-de,aal'UdfLûbe,nzû [a ] an tA a c tn o -  
7 , 12 , - cUon a  (LXXUI)
Siguiendo el procedimiento descrito para LXXV, mediante el empleo de 
una soluciôn de 20 gr (0,184 mol) de HTB, en 150 ml de acetona anhidra 
a -65° se oxidaron 0,184 moles de la sal potâsica de hidrazida ftâlica 
manteniendo la reacciôn entre -60 y -70° durante 4 horas.
A la soluciôn de 1,4-ftalacindiona résultante, se adicionô el dieno 
operando como en el caso anterior. Las primeras gotas provocan tambien 
la inmediata coloraciôn morado casi negro, ya citada, que se mantuvo un 
cuarto de hora. Al cabo de este tiempo la soluciôn empezô a decolorarse 
hasta un color amarillo c L m ). Se adicionaron unos 19 gr de vinilciclo- 
hexeno en esta reacciôn. El 86% del aducto obtenido se aislô por filtr^ 
ciôn directs a -70° de la masa de reacciôn. El 14% restante se obtuvo 
cromatografiando el residuo procedente del filtrado usando cloroformo 
como eluyente.
El aducto es un sôlido amarillo que recristaliza indistintamente en 
metanol o en ciclohexano. P.F. 138-140°. Rendimiento total 25 gr (50%).
Anâlisis.- Calculado para C^^H^^NgOg (268,3)
C - 71,62 H - 6,01 N - 10,44
Encontrado:
C - 71,14 H - 6,06 N - 10,29
Espectro IR (Fig. 3).- En n u j o l 1640 (c » 0); 1600 (c ■ c); 
1400; 1350; 1252; 1164; 710 cm”^
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Espectro UV.- En etanol: ■ 238 my (log e • 4,06); 305 my ,
(log e - 3,69).
Espectro RMN (Fig. 30).- En cloroformo deuterado: t ■ 1,90 y 
2,18 (2m, 4H, protones aromaticos orto y meta respectivamente); 4,98 (m, 
IH, proton etilênico); 4,92 (m, 2 protones alilicos ecuatoriales); 5,95 
(m, IH, proton alîlico axial); 7,2-9,0 (multiplete ancho, 8H, 4 CHg) ppm,
B; ENSAYOS CON 1-VINILCICLOPENTENO
5a,9a,’-(Uaza-5,5a,6,9,9a,9b,-’h&xafUcÙLO<Ucitopenta [a] naitalejtû''6,9- 
dcona (LXXII)
a) Empleo de tetraacetato de plomo como oxidante
Operando como en la obtencion de LXXV, en un matraz sumergido en agua 
y hielo se trato una pezcla de 0,037 moles de hidracida maleica y una 
cantidad équivalante de 1-vinilciclopenteno disueltos en 185 ml de clo­
ruro de metileno, con la cantidad necesaria de tetraacetato de plomo hii 
medecida con acido acêtico glacial. De la solucion amarilla résultante, 
por cromatografla en columna,se aislaron 5 gr del aducto en forma de un 
solido amarillo quu oscurece lentamente al aire y que al tratar de re­
cristalizar en disolventes polares se transforma parcialmente en una nm 
sa amorfa de color oscuro. El ciclohexano es el disolvente de los ensa- 
yados mas adecuado para su purificacion, pero por recristalizacion en 
el mismo, no se consiguio mejorar el punto de fusion respecto al pbten^ 
do de muestras sacadas directamente de la cromatografla en columna. Ren_ 
dimiento 5 gr (6 6 %); p.f. 102-104®.
Analisis.- Calculado para (204,2)
C - 64,69 H - 5,92 N - 13,71
Encontrado:
C - 64,29 H - 5,88 N - 13,40
Espectro IR (Fig. 2).- En nujol:v^g^®l625 (c " 0); 1582 (c ■ c); 
1415; 1340; 1232; 1145; 882 cm"h
Espectro UV.- En etanol; X^g^ ■ 218 my (log e ■ 4,05); 340 my 
(log e - 3,90).
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Espectro RMN (Fig. 29).- En cloroformo deuterado: x - 3,12 (s, 
2H, CH»CH); 4,22 (m, IH, proton etilênico); 5,02 (m, IH, proton alîlico 
:i;uatorial); 5,40 (m, IH, proton alîlico angular); 6,04 (m, IH, proton 
alîlico axial); 7,05 (m, IH, proton del grupo CH^ contiguo al CH angu­
lar); 7,58 (m, 2H, protones alîlicos del grupo CH^ del ciclo pentagonal); 
8,22 (m, 3H, resto de protones del ciclo pentagonal) ppm.
b) Empleo de •hipoclorito de terc-butilo como oxidante
Siguiendo el mismo procedimiento descrito en los casos anteriores, 
en un matraz refrigerado con mezcla de nieve carbonica y acetona se hi- 
zo reaccionar una soluciôn de 21,6 gr (0,2 moles) de HTB, disuelto en 
150 ml de acetona anhidra a -65°, con 30 gr (0,2 moles) de sal potasica 
de hidracida maleica bien seca y pulverizada. La hidracida se adicionô 
lentamente vigilando que la temperatura se mantuviese por debajo de -60° 
y la mezcla de reacciôn se agitô durante 4 horas y se filtrô.
Al filtrado verde esmeralda de 3,6 -piridacin-diona obtenida, se ana­
diô el dieno gota a gota. Tambiên en este caso la reacciôn del dieno con 
la azaquinona provoca un cambio brusco de coloraciôn, del verde esineral^  
da al violeta casi negro para evolucionar a continuaciôn algo mâs lent_a 
mente al amarillo claro. Fueron suficientes 9 gr (0,09 mol) de 1-vinil­
ciclopenteno para decolorar totalmente la soluciôn. Por consiguiente, 
el rendimiento obtenido en el primer paso de oxidaciôn y posterior fil­
traciôn es solo de un 50% aproximadamente. Terminada la adiciôn del di£ 
no, se continuô agitando entre -70° y -65° una hora mâs y luego se en- 
friô la suspensiôn a -80°. A esta temperatura precipitan 7 gi de un sô­
lido que se sépara por filtraciôn en frîo, ya que a temperatura ambien­
te se redisuelve en el medio de reacciôn. Este compuesto fue identifica^ 
do como el aducto LXXVII.
Del filtrado, por cromatografîa en columna sobre alumina neutra de­
sactivada con un 6 % de agua y eluyendo con mezclas de tetracloruro de 
carbono-cloruro de metileno, se aislô 1 gr del aducto muy puro. PF =
- loi - 102°.
Numerosas experiencias llevadas a cabo con este aducto confirman su 
fâcil transformacion en un sôlido marrôn oscuro de aspecto de polîmero 
cuando se le somete a la acciôn del calor en disolventes polares. Con- 
cretamente el metanol y el acetato de etilo provocan una transformaiion 
i nmed i a L a.
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Debido a este es dificil de purificar por cristalizacion porque se 
pierde gran parte del compuesto. Rendimiento total 8 gr (44%).
C. TRANSFORMACIONES EN LOS ADUCTOS
1. Hidrogenacion catalltica
4a,10a,-<UAZci peAhZdwienan^cno-1,4-dcona (IXXl/III)
Se preparo una solucion saturada de 5 gr del aducto (LXXV) en 100 ml 
dé etanol absoluto. La soluciôn de color amarillo se llevô a un aparato 
de hidrogenacion y se anadieron aproximadamente, 2,5 gr de paladio so­
bre carbon al 1 0%.
Una vez eliminado todo el aire del recipiente y puesta atmôsfera de 
Hg se llevô a cabo la hidrogenaciôn a temperatura ambiente agitando ener^  
gicamente. Cuando se hubo absorbido un ligero exceso de la cantidad cajL
3
culada (para hidrogenar los dos dobles enlaces son necesarios 1.030 cm 
de Hg para 0,023 mol de aducto), la absorciôn cesô. Se separô el cata- 
lizador por filtraciôn y el filtrado que durante la hidrogenaciôn se d^ 
colora, se llevô a un evaporador para eliminar el disolvente a vacio.
Se obtuvo asi un residuo sôlido blanco bastante puro, soluble en benceno, 
acetato de etilo, tetrahidrofurano, acetona y metanol, que recristaliza 
bien en ciclohexano, en agujas blancas, Rendimiento 4,6 gr (93,5%). P.F. 
135-136*.
Analisis.- Calculado para 6^2*18^2^2 (222,3)
C - 64,83 H - 8,16 N - 12,60
Encontrado:
C -  64,71 H - 7.83 N - 13,38
Espectro IR (Fig, 4 ).-  En nujol; ■ 1680; 1660 (bandas de
c -  0 ): 1420; 1395; 1365; 1312; 1182 cm' .^
Espectro UV En etanol: a 240 my parece un htmbro.
Espectro RMN (Fig. 31).- En deuterocloroformo: x - 5,28 (m,
2H, protones ecuatoriales contiguos a N); 7,15 (m, IH, protôn axial con 
tiguo a N); 7,42 (s, 4H, grupo CO-CHg-CHg-CO); 7,7-8,8 (m, IIH, resto 
de protones cicloalcânicos) ppm.
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6a,12a,-O iaza-1,2 ,3 ,4 ,4 a ,5 ,6 ,6a,7 ,1 2 ,12a,12b-dodtùaktcUio-bznzo [aj 
dntAaceno-7,12-cUona (IXXIX)
Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el caso anterior, se 
drogenaron 5 gr (0,019 mol) del aducto (LXXVI) disueltos en 200 ml de 
etanol absoluto sobre, aproximadamente, 2 gr de paladio sobre carbon al 
10%. Al aceite residual que quedo al eliminar el disolvente, se anadie­
ron unas gotas de ciclohexano y précipite un solido blanco de punto de 
fusion inicial 111-113* que recristaliza sin dificultad en ciclohexano, 
en forma de agujas blancas.
Despuês de varias recristalizaciones, el punto de fusion se estabil^ 
zo a 118-119*. Rendimiento 4,6 gr (89,5%).
Analisis.- Calculado para C^^H^gNgOg (270,3).
C - 71,08 H - 6,71 N - 10,36
Encontrado:
C - 71,40 H - 7,33 N - 10,75
Espectro IR (Fig. 5).- En nujol;v^^«1655; 1633; 1600; 1355; 
1312; 710; cm ^. Ha desaparecido la banda de 797 cm ^, caracteristica 
del doble enlace que ha sido hidrogenado.
Espectro UV.- En etanol: = 238 my (log e » 3,77); 304 my
(log e * 3,40).
Espectro RMN (Fig. 32).- En deuterocloroformo: x “ 1,75 (m,
2H, aromaticos orto); 2,25 (m, 2H, aromaticos meta); 4,92 (m, 2H, prot£ 
aes ecuatoriales contiguos a N); 6,78 (m, IH, proton axial contiguo a N)
7,5-8,8 (m ancho, llH, resto de protones cicloalcanicos) ppm.
5a,9a,-VXazape/LfvcdA,o(UcZopenta [a]~na^tateno~6,9-cUona ILXXX]
Como en los casos anteriores, se hidrogenaron 6 gr (0,029 mol) del 
aducto LXXVII de P.F. 89-97,5* disueltos en 250 ml de etanol absoluto 
sobre 3 gr de paladio sobre carbon al 10%. Tambien en este caso la so­
lucion se decoloro durante la hidrogenacion. Filtrado el catalizador y 
eliminado el disolvente a vacio, quedo un aceite residual viscose, del 
que al anadir unas gotas de ciclohexano a temperatura ambiente, precipi^ 
taron 4,7 gr de un solido blanco que fundio a 78°. Al recristalizarlo
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en ciclohexano el 82% del producto se disuelve perfectamente en calien-
s
te y cristaliza al enfriar en agujas muy finas de color bianco y P.F, 
92-93*’. Simultâneamente el 18% restante del producto inicial al llegar 
a temperaturas proxîmas a la de ebullîcion del disolvente se sépara en 
forma de aceite muy denso que se redisuelve cuando se mantlene unos mi­
nutes la temperature de ebullîcion del ciclohexano y précipita ensegui- 
da al enfriar como un solido de aspecto plastico y P.F. 88,5-91* antes 
de que empiecen a formarse las primeras agujas del producto mas puro.
Después de très recristalizaciones consécutives se obtuvieron 3,85 gr 
de producto puro con P.P. 93-94,5*. Rendimiento final 64,5%.
Anâlisis elemental.- Calculado para (208,3)
C - 63,43 H - 7,74 N - 13,45
Encontrado:
C - 63,69 H - 7,42 N - 13,72
Espectro IR (Fig. 6 ).- En nujoltv ■ 1685; 1670 (bandas de 
C - 0); 1428; 1408; 1352; 1318; 1198 cm"
_ 1 max
Espectro bV .-  En etanol: X  ^ « un hoabro hacia 240 mU.
—  ---------- ma%
Espectro RMN (Fig, 33).- Ei tetracloruro de carbono: t «
- 5,41 (ra, 2H, protones ecuatoriales contlguoe a N); 7,20 (n, IH, prot&n 
axial contiguo a N) ; 7,57 (s, 411, proto*»e«= del agrupamiento CO-GHg-GB^-CO);
7,6-8 , 8  (m, ancho, 9H, resto de protones t cloalcanif&a) ppz».
2. Reduccion con hidruro de litio y altminio 
4a,10a,-VùLza peAhÂjdA i^e.nanÙLmo (IXXXÎi/j
En un matraz provisto de agitador magnético, entrada de gases, refr^ 
gérante de reflujo y embudo de Have, con todas las entradas protegidas 
con tubos de cloruro calcico, se pusieron 0,05 moles de hidruro de li­
tio y aluminio suspendidos en 25 ml de êter rigurosamente anhidro (re- 
cientemente destilado sobre el reactivo). Bajo atmosfera de nitrogeno y 
con agitacion vigorosa se adicionaron gota a gota una solucion de 3,3 gr 
(0,0157 mol) del compuesto LXXVIII disuelto en 60 ml de tetrahidrofura- 
no recientemente destilado sobre hidruro de litio y aluminio. La velocj^
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dad de la adicîon se contrôla de forma que la solucion eterea hierva muy 
suavemente (una hora aproximadamente). Terminada la adiciôn se continue 
la agitacion durante unos minutes mas y a continuaciôn se procedio a la 
destrucciôn del exceso de reactivo anadiendo acetate de etilo poco a po^  
ce y refrigerando exteriormente el matraz con un bano de hielo. A conti^  
nuacion se anadiô una solucion saturada de sulfate scdico hasta que el 
precipitado comenzo a adherirse a las parades del matraz. Por dltimo se 
anadieron unos dos gramos de sulfate de magnesio* anhidro y se continue 
la agitacion por espacio de media hora. Pasado este tiempo, el solido
se filtro rapidamente para evitar la oxidacion en contacte del aire, se
lavo bien con êter seco y les filtrados reunidos, incolores y transpa­
rentes se llevaron a un evaporador para eliminar el disolvente a vacio, 
El residue liquide que se obtuvo enrojece rapidamente en contacte del 
aire, por le que se mantuvo bajo atmosfera de nitrogeno hasta su desti- 
laciôn a vacio en corriente de nitrogeno. P.E. 84° (5 mm de rig).
El producto reciên destilado es incolore, pero muy poco estable, en­
rojece rapidamente en contacte del aire hasta transformarse en un semi- 
solido marron de aspecto polimero. Debido a esta inestabilidad, una frajc 
cion del producto de reduccion se transformé inmediatamente despuês de 
su obtencion en derivados solides mas astables (picrato e hidrocloruro) 
y el resto bajo atmosfera de nitrogeno se analizo por les mêtodos nomm 
les.
Analisis.- Calculado para ^12^22^2 (194,3).
C - 74,17 H - 11,41 N - 14,41
Encontrado:
C - 74,12 H - 10,85 N - 14,88
Espectro IR (Fig. 7).- En pelicula. = 2930; 2845; 2820;
1444; 1350; 1195; 1180; 1100; 1028 cm ^. Ha desaparecido la banda res­
ponsable de C = 0 amîdico que en el compuesto de partida aparecia a 1660 
—  1
cm
Espectro RMN (Fig. 34).- En tetracloruro de carbono: x • 7,47 
(multiplete ancho, 7H, protones contiguos a N); 8,5 (multiplets ancho,
15 protones cicloalcanicos) ppm.
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Picrato.- Se diaolviô 1 gr de acido picrico en 40 ml de agiui, 
y a 5 ml de esta solucion se anadieron unas gotas de compuesto LXXXIV. 
Précipité un sélido amarillo que recristalizado de etanol funde a ISS­
US*.
Analisis.- Calculado para (423,4).
0 r 51,05 H - 5,95 N - 16,54
Encontrado:
C - 50,53 H - 5,41 N - 16,10
Espectro IR (Fig. 8 ).- En nujol; * 1630; 1615; 1550; 1600;
1375; 1365; 1320; 1262; 1160; 1075; 985; 915; 785; 742; 720; 710 cm“ .^
Hidrocloruro.- Se disolvieron unas gotas de compuesto LXXXIV 
en acetona y a esta solucién se anadieron dos o très gotas de acido clo_r 
hidrico concentrado. Précipité un sélido blanco que recristaliza en beii 
ceno. P.F. 170,5-172,5*.
Analisis.- Calculado para ^^2^23^2^^ (230,8)
C - 62,45 H - 10,04 N - 12,13 Cl - 15,36
Encontrado:
C - 62,30 H - 9,80 N - 12,29 Cl - 15,50
6a, )îa-Vlaza, 7,2,3,4,4a, 5,6,6a, 7,72,72a, 72fo-c7o(ieca7u.c(/lo-benzo [a]OJt<Aa 
c.mo
Operando tal como se ha descrito en el caso anterior, se redujeron 
con tetrahidruro de litio y aluminio 13 milimoles del correspondiente 
aducto hidrogenado (LXXIX).
Una vez concluida la reaccién, al eliminar el disolvente se obtuvo 
un residuo liquido bastante denso de color amarillo claro que se desti- 
lé sobre lana de vidrio bajo atmosfera de nitrogeno a presion reducida.
En estas condiciones se aisla un aceite viscoso amarillo transparen­
te a 132-133* y presién de 0,25 mm de Hg. Se trata de un compuesto rela 
tivamente estable, que enrojece lentamente al aire adquiriendo consis- 
tencia semisélida, pero que permanece inalterado bajo atmosfera de nitr^ 
geno por espacio de varios dias.
72,-
Analisis.- Calculado para ^^5^2 2 ^ 2  (^42,4),
C - 79,29 H - 9,15 N - 11,55
Encontrado:
C - 79,58 H - 9,25 N - 11,34
Espectro IR (Fig. 9).- En pelicula; - 3012; 2940; 2860; 
1600; 1500; 1470; 1340; 1300; 1265; 1160; 1120; 1130; 1100; 1050; 1010; 
985 ; 960; 935; 885; 790; 735-58; 725 cm'h
Espectro RMN (Fig. 35).- En deuterocloroformo; t ■ 2,90 (m,
4H, protones aromaticos); 5,76; 6,20 (dos dupletes acoplados, 4H, prot£ 
nes bencilicos); 7,25 (m, 2H, protones contiguos a N); 7,8-8,8 (multi­
plete ancho, 12H, resto de protones cicloalcanicos) ppm.
5a,9a'VXaza-peAhZdA^(UcZopenta [ a ]  naftaZeno ILXXXUI)
De forma totalmente analoga a la descrita en los casoa anteriores se 
redujeron 4,5 gr (0,0219 mol) del compuesto LXXX. El producto de reduc­
cion que se obtiene es aun mucho mas inestable que LXXXIV. Se trata de 
un liquido igualmente incolore, transparente, cuyo proceso de descompo- 
sicion en contacte del aire es inmediato.
El residuo liquido que se obtuvo al eliminar el disolvente se destilë 
bajo atmosfera de nitrogeno a presion reducida. Se aislaron très frac- 
ciones. Algo menos de 1 ml destilo primero entre 45 y 53*, a continua- 
ci6n una segunda porcion entre 175-179* y la tercera y mas abondante 
(aproximadamente 1 ml) a 179-180*, las très a presién de 0,1 mm de Hg.
Se observa que al calentar el compuesto liquido inmediatamente se forma 
un semisolido oscuro de aspecto polimero. Se analizé la ultima fraccién: 
PE - 179-180*.
Analisis.- Calculado para ^j^j^20^2 (180*3)
C - 73,27 H - 11,18 N - 15,53
Encontrado:
C - 70,56 H - 10,53 N - 14,74
Espectro IR (Fig. 10).- En pelicula - 3315; 2930; 2860; 
2820; 1440; 1380; 1345; 1295; 1200; 1170; 1095; 1010; 1020; 990; 915;
810 cm
-  / p  —
Espectro UV.- En etanol: - 297 my un hombro. Ningun mâ-
xino.
Espectro RMN (Fig. 36).- En cloroformo: x • 7,39 (multiplete 
ancho, 7 protones de N-CH y N-CHg); 8,38 (multiplete ancho, 13 protones 
de C-H y CHg) ppm.
3. Ensayos de hidrolisis. Isomerizacion de LXXIX 
de LXXI/ÎII
Una solucion de 0,0216 mol de este compuesto en 32 ml de SO^Hg (1:1) 
se calento a reflujo por espacio de una hora. A continuacion y refrige­
rando externamente el matraz con un baho de hielo y agua, se neutralize 
la solucion con sosa al 10% hasta pH = 7. Simultaneamente se origine un 
abundante precipitado de sulfate sodico que se éliminé por filtracién.
Con la solucién acuosa résultante de color naranja, se hicieron de 
12 a 15 extracciones con 5 ml de êter cada vez. Los extractos etéreos 
ligeramente coloreados se secaron con KOH y se éliminé el disolvente a 
vacio. El residuo, un liquide denso que oscurece en contacte con el ai­
re y con un fuerte olor a amina, se purificé por destilacién a vacio ba^  
je atmésfera de nitrégeno. Destilé un liquido transparente e incoloro 
de P.E. 45-48* (0,2 mm de Hg) que se mantuvo bajo atmésfera de nitrége­
no, para evitar su rapida transformacién en un compuesto oscuro semisé- 
lido de aspecto polimero. La estructura de este compuesto debe ser 
LXXXVIII (l,4,4a,5,6,7,8,8a,-octahidro-cinolina).
Analisis.- Calculado para CgH^^Ng (138,2)
C - 69,52 H - 10,21 N - 20,27
Encontrado:
C - 69,48 H - 10,45 N - 18,00
Espectro IR (Fig. 11).- En pelicula: ■ 3300; 3020; 2930;
2845; 1625; 1442; 1370; 1310; 1120; 1069; 1032 cm"!.
Espectro UV.- En etanol: X^^^ = 235 my (log e » 3,89)
Espectro RMN (Fig. 37).- En tetracloruro de carbono x ■ 3,55 
(m, IH, CH=); 4,78 (senal ancha, IH, NH); 6,78 (m, IH, CH-N); 7,3-8,2 
(m, IIH, resto de protones cicloalcanicos) ppm.
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HZdKâtUli de LXXX
Una solucion de 0,02 nôl de este compuesto en sulfurico (1:1) se so- 
metio a reflujo por espacio de una hora. Siguiendo un procedimiento ana 
logo al descrito en el ensayo anterior, se obtuvo un compuesto liquido 
con las mismas caracteristicas fisicas que el compuesto anterior. Se tra^  
ta de un liquido inicialmente incoloro y transparente, con fuerte olor 
a amina e inestable. ..n contacte del aire enrojece rapidamente llegando 
a adquirir consistencia semisolida y un color casi negro. El calor au- 
menta la velocidad de descomposicion. Se intenté purificar por destila- 
cion a vacio en atmésfera de nitrégeno sin resultados satisfactorios.
A temperatura muy imprecisa, menor de 50® y 15 mm de Hg se logré re- 
coger un par de gotas de destilado transparente e incoloro, con el que
se hizo un espectro RMN. No quedé producto para ningun otro tipo de an^
lisis. Puede ser el compuesto LXXXVIIb.
Espectro RMN (Fig. 38).- T ■ 2,8 - 3,1 (m), 5,6 - 6,2 (m),
6,5 - 7,1 (m), 7,4 - 9 (multiplete ancho) ppm.
UomeAZzaUân  de LXXIX a  LXXXIX
a) Una suspension de 5 gr del compuesto LXXIX en 32 ml de SO^Hg (1:1) 
se refluyé suavemente por espacio de una hora. En el transcurso de este 
tiempo, el sélido en suspension se disuelve y la solucién transparente 
résultante oscurece gradualmente sin carbonizacién sensible. Se alcali- 
nizé la solucion cuidadosamente con sosa al 10% hasta pH * 9 y se extras 
jo con éter. Una vez seca la capa etérea se éliminé el disolvente a va­
cio apareciendo un precipitado blanco de P.F. 156-160® que recristaliza 
en ciclohexano en forma de escamas brillantes, cuyo P.F. se estabiliza 
a 160-161®. Del resto de la solucién etérea no se aislé ningun otro corn 
puesto.
Analisis.- Calculado para ^ 1 5^ 1 3^2 ^ 2 (2?0,3)
C - 71,08 H - 6,71 N - 10,36
Encontrado:
C - 71,74 H - 6,68 N - 10,09
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Espectro IR (Fig. 12).- En nujol: * 1650; 1625; 1600;
1250; 1160; 1142; 719; 690 cm*
_ 1 max
Espectro RMN (Fig. 39).- En tetracloruro de carbono: T ■ 1,84 
(m, 2H, aromaticos en orto al CO); 2,28 (m, 2H, aromâticos en meta);
5,91 (multiplete con apariencia de triplete, 2H, grupo CHg-N); 7,07 (m, 
2H, protones axiales unidos a los carbonos contiguos al atomo de carbjp 
no espiranico); 7,70 (m, 2H, -CH^- del çiclo pentagonal contiguo al car^  
bono espiranico); 7,9-9,0 (m, 8H, resto de protones del anillo de ciclo^  
hexano) ppm.
Espectro de masas (Fig. 56).- m/e ■ 270 (M^, 45), 241 (1),
228 (1), 227 (7), 214 (2), 213 (2). 201 (2), 176 (21), 175 (40), 163
(100), 162 (10), 160 (7), 148 (9), 147 (1), 132 (2), 130 (25), 108 (18), 
104 (20), 80 (11), 76 (12), 68 (8).
b) Una solucion de 0,5 gr de LXXIX en 3 ml de SO^Hg concentrado se
caliente en un bano de agua a 100®C por espacio de media hora. Después 
de enfriar el compuesto LXXXIX se aisla como en a), pero empleando en 
la extracciôn cloruro de metileno en vez de éter. El rendimiento fue 
del 90%.
HidKôtUl6 de LXXIX
Una solucién de 4 gr de LXXIX en 28 ml de SO^Hg (1:2), se refluyé 
durante 3 horas. La solucién oscurecié mucho y hubo carbonizacién par- 
cial. Al enfriar en el medio acido, aparecié un precipitado oscuro que 
se extrajo con éter. Del extracto etéreo, eliminado el disolvente a va^  
C I O ,  quedo un residuo sélido de P.F. 173-174® que se identified como 
acido ftalico impuro.
La solucion acida refrigerada exteriormente con bano de hielo y sal, 
se alcalinizé controlando la temperatura hasta pH netamente alcalino. 
Précipité sulfato sédico que se éliminé por filtracién y la solucién 
basica se sometié a varias extracciones con cloruro de metileno. A la 
capa organica coloreada de naranja rojizo una vez seca con sulfato de 
magnesio, se le éliminé el disolvente a vacio. Se obtuvo como residuo 
un aceite con un solido en suspension. El sélido filtrado y seco tieiie 
un P.F. de 211-213®. Este compuesto puede ser XC impuro.
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Analisis.- Calculado para (288,3)
C - 66,64 H - 6,99 N - 9,72
Encontrado:
C - 65,69 H - 5,89 N - 8,57
Espectro IR (Fig. 13).- En pastilla de bromuro potasico:
- 3480; 3405; 2940; 2870; 1620; 1480; 1420; 1380; 1342; 1310; 1250;
1170; 1145; 1080; 1025; 790; 695; 665.
Espectro RMN (Fig. 40).- En deuterocloroformo: T * 1,7 (m,
2H, aromaticos en orto a 00); 2,2 (m, 2H, aromaticos meta); 5,8 (m, 2H);
6,15 (m, 2H); 6,8-8,8 (m, 12H) ppm.
El aceite residual (que quedo después de eliminar por filtracién el
solido que se acaba de describir) de color oscuro y olor a amina se de^
tilo a vacio bajo atmésfera de nitrogeno. Al calentar el matraz de de^ 
tilacion, gran parte del producto se carbonizé. A temperatura de 86® y 
0,2 mm de Hg se recogieron 2 gotas de un liquido denso amarillo que se 
guardo bajo atmosfera de nitrogeno en nevera. A las 24 horas oscurecié 
sensiblemente. De este liquido solo se registré un espectro RMN.
Espectro RMN (Fig. 41).- En tetracloruro de carbono: seriales 
a T - 5,1 (m), 6,3 (m) y 6,8-8,8 (senal amplia).
Una pequena cantidad del liquido antes de procéder a la destilacién, 
previamente alcalinizada con NaOH, se traté con Cl-CO-C^H^ agitando enér^  
gicamente. Précipité un solido marrén que se intenté recristalizar en 
benceno. Después de abandonarlo por espacio de dos meses aparecen agu­
jas blancas de P.F. 178-182®. Sélo se obtuvieron 8 mg, por lo que no 
pudo analizarse.
J1. REACCIONES CON ALQUENILBENCENOS
A. REACCIONES CON ESTIRENO
l i id% 0Ki-2 -^zn^eXZt)-3 -hZdKoKZ-6-pM jdacXn(liona  ( X C I I )
Operando de la misma forma que en ensayos anteriores, se oxidaron 
0,26 mol de sal potasica de hidracida maleica con una cantidad equimole^ 
cular de HTB en 500 ml de acetona. La suspension se agito durante tres 
horas a -70° y terminada la oxidacion, a la solucion verde esmeralda re^  
sultante, sin filtrar, se adicionaron 0,26 moles de estireno disueltos 
en acetona fria, manteniendo la temperatura durante la adicion entre -67 
y -70°.
Con las primeras adiciones la solucion verde de 3,6-piridacindiona 
comenzo a decolorarse, adquiriendo finalmente un color amarillo intenso.
Terminada la adicion del dieno, la mezcla de reaccion se continué agi­
tando durante una hora a -70°, entonces se inicié la precipitacién de 
un solido amarillo claro que se séparé por filtracién a esta misma tem­
peratura, obteniéndose asi 17 gr de un producto que, recristalizado en 
agua, dio un PF = 184-6°. Recristalizado de dioxano, fijé su p.f. en 
190-1°.
Analisis.- Calculado para ^j^2^12^2^3 (232*2)'
C - 62,06 H - 5,20 N - 12,06
Encontrado:
C - 62,32 H - 5,25 N - 12,01
Espectro IR (Fig. 14).- En pastilla de bromuro potasico: ■
- 3400 (OH alcohélico); 3100 - 2500 (OH enol); 2620:1650 (CO, amida); 
1550; 1500; 1445; 1440; 1360; 1310; 1240; 1170; 1145; 1070; 1052; 1025; 
950; 880; 840; 810; 768; 742; 730 y 700 cm"\
Espectro UV.- En etanol: X^g^ = 258 my (log e = 2,76); 265 
(log e = 2,79); 320 my (log e - 3,48).
Espectro RMN (Figs. 42 y 43).- En piridina: t • 4,2 (m, IH,
CH); 5,95 (m, 2H, CHg) ppm. En acido trifluoroacético; 2,85 (m, 2H, 
CH«CH); 3,02 (s, 5H, fenilo); 4,90 (m, IH. CH); 5,75 (m, 2H, CHg).
Las dos senales registradas en el espectro realizado en piridina fo^ 
man un sistema ABX, donde ■ 13 cps, » 13 cps, - 4,8 cpa
y " 7,9 cps. El alto valor de esta constante ultima sûgiere que de 
los tres isomeros rotacionales posibles, practicamente existe solo uno 
estabilizado por el puente de hidrogeno.
Espectro de masas (Fig. 57).- m/e » 232 (M^ 3), 126 (100),
113 (22), 107 (9), 105 (3), 98 (64), 80 (23), 79 (12), 77 (11), 51 (4).
Del filtrado obtenido, una vez separado XCII, y por eliminacion de 
la acetona a vacio, se llego a un residuo solido abundante de color ana 
rillo, del que se hicieron varias extracciones con benceno. Los extrac­
tos bencénicos coloreados se guardaron para aislar después el compuesto 
XCIII. El solido insoluble una vez seco, dio un peso de 30 gr.
Este compuesto résulté ser impuro muy inestable y fuudia alrededor 
de los 150°, de forma poco précisa. Era soluble en disolventes polares 
(como acetato de etilo, etanol y agua) y résulté muy labil a la accion 
del calor. No fue posible purificarlo por cromatografla y al tratar de 
recristalizarlo de agua o acetato de etilo se transformé en el compues­
to XCII.
1 - l2-teAc-biUoxZ-i^yUteXZt}'3-fu£ÜLOxX-'6~pZAZdazona (.XCIII 1
De los extractos bencénicos obtenidos en la reaccion anterior, una 
vez eliminado el disolvente a vacio, quedé un residuo solido blanco, que 
recristalizado en acetato de etilo fundio a 234-5°. Peso 8 gr (rendimien 
f o  16%).
Analisis.- Calculado para ^ 1 5^2 0^2 ^ 3  (288,3):
C - 66,64 H - 6,99 N - 9,71
Encontrado:
C - 67,49 H - 7,13 N - 9,63
Espectro IR (Fig. 15).- En pastilla de bromuro potasico: "
3100 - 2500 (OH, enol); 2960 (CH^); 2600; 1650 (CO, amida); 1570; 1505;
1460; 1410; 1385 (terc butanol); 1360; 1310; 1255; 1230; 1185; 1152;
1088; 1062; 1020; 955; 935; 850; 820; 755; 740; 730; 700
Espectro UV.- En etanol: - 258 my (log £ ■ 2,73); 265 my
(log e ■* 2,76); 320 my (log e ■ 3,51).
Espectro RMN (Fig. 44).- En acido trifluoroacético: t ■ 2,35 
(S, 2H, CH-CH); 2,50 (s, 5H, C^H^); 4,42 (m, IH, CH); 5,20 (m, 2H, CH^)!
8,25 (S, 9H, ppm.
Espectro de masas (Fig. 58).- m/e ■ 288, (M^, 1); 231 (6 );
215 (22); 163 (54); 126 (77); 107 (100); 105 (2); 98 (42); 80 (18);
79 (10); 77 (10); 57 (40).
1 - l2-aceZoxZ-2-^eiuZeZU} ‘■3~ltùiAXfxZ'-6-pZfujdazona (XCII/)
En un matraz provisto de agitacion magnetica, se ponen 100 ml de cl£ 
ruro de metileno, 0,025 moles de hidracida maleica y 0,025 moles da es­
tireno. A esta mezcla a la temperatura ambiante se anade tetraacetato
de plomo poco a poco y a medida que se consume, de forma analoga a la
descrita en casos anteriores.
Una vez terminada la adicion del tetraacetato ds plomo, a la mescls 
de reaccion de color amarillo intenso, se anaden 14 gr de allmina neu­
tre y se élimina el disolvente a temperatura menor de 40*. El residuo 
résultante suspendido en unos mililitros de tetracloruro de carbono, s# 
cromatografio en columna sobre alCtmina neutre de actividad IV, eluyendo 
con mezclas de tetracloruro de carbono/cloruro de metileno en proporcio^ 
nes crecientes en este éltimo disolvente.
De las fracciones seleccionadas por cromatografia en capa fins (clo- 
roformo-acetona al 1 0%), se aislé un sélido amarillo que recristaliza 
de acetato de etilo y de dioxano. De Iste éltimo se aisla en forma de 
sélido blanco de punto de fusién 218-19*. Rendimiento 25%.
Anâlisis.- Calculado para 6 1 4 8 1 4 ^2 0 ^ (274,3):
C - 61,30 H - 5,14 N - 10,21
Encontrado:
C - 61,07 H - 5,14 N - 10,07
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Espectro IR (Fig. 16).- En nujol;v^g^*3lOO - 2500 (OH enolico); 
1580 y 1520 (fenilo); 1420; 1340; 1315; 1300; 1250; 1210; 1185; 1160;
1075; 1052; 1040; 1020; 1000; 955; 943; 918; 872; 860; 850; 835; 773;
750; 741; 705 cm ^.
Espectro UV.- En etanol: " 257 my (log e - 2,74); 263 my
(li, log e = 2,79); 318 my (log e - 3,57).
5- ( 1 -ceto- 1,2-dZkZdAo-4-lujdn,oKZitata(Un-2-xJt] -6 a, 12a-cUona-5,6,6a,
7,12,12a-hzxakùOLobo.nzo [aj-aiiùtacén-7,72-cUona (XCI/III).
a) En una solucion de 12,7 gr (0,123 moles) de estireno en 700 ml 
de cloruro de metileno, se suspenden 20 gr (0,123 moles) de hidracida 
ftalica seca, y enfriando el matraz exteriormente con una mezcla de hijS 
lo y agua se anaden poco a poco 50 gr (0,122 moles) de tetraacetato de 
plomo en el transcurso de media hora. La suspension amarilla résultante 
se filtra, se lava con agua y se deja secar sobre sulfato de magnesio.
Por eliminacion del disolvente se obtiene un aceite denso de color 
amarillo que tratado con acetato de etilo origine la precipitacién de 
un sélido blanco en forma de polvo muy fino, que tuvo que separarse por
centrifugacién. Por recristalizacién en dioxano funde con descomposicion
a 297-302*.
Analisis.- Calculado para (424,4):
C - 67,91 H - 3,79 N - 13,20
Encontrado:
C - 66,78 H - 3,70 N - 13,04
Espectro IR (Fig. 17).- En bromuro potasico: • 3300 - 2700
(OH, enol); 1680; 1645 (CO amida); 1623; 1605; 1585; 1560; 1490; 1472; 
1450; 1432; 1365; 1325; 1315; 1285; 1255; 1240; 1212; 1170; 795; 780;
766; 758; 748; 723; 700; 642; 640 cm“ .^
Espectro UV.- En etanol: X^g^ - 237 my (h, log e ■ 4,45); 264 my 
( h ,  log e = 3,78); 319 my (log e ■ 4,06).
Espectro RMN (Fig. 45).- En acido trifluoroacético: t ■ 1,75 -
- 2,3 (m, 4H, aromaticos en orto a CO); 2,3-2,6 (m, 5H, aromaticos en
meta respecte a CO y orto respecte a N-CO); 2,7-3,0 (m, 3H, aromaticos
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restantes del clclo procédante del estireno); 3,74 (m, IH, CH), 4,78 (m, 
IH, CHg senatorial); 5,95 (m, IH, de CH^ axial) ppm,
Espectro de masas (Fig. 61).- m/e - 424 (M^, 8); 263 (27);
262 (100); 236 (9); 234 (22); 208 (4); 206 (11); 205 (17); 180 (3); 132
(5); 130 (10); 104 (18); 77 (10); 76 (16).
El filtrado de acetato de etilo una vez separado XCVllI, reducido en 
volumen a menos de la mitad, se cromatografio en columna sobre aldmina
neutra, eluyendo primero con benceno y mas tarde con mezcla de benceno-
acetato de etilo, en cantidades crecientes de este ultimo disolvente, 
(hasta un 50%).
De esta manera se aislo un solido de color amarillo de punto de fu­
sion 256-9*, directamente sacado de la columna y que cristalizado en ben 
ceno descompone a 264-7*.
Este compuesto no pudo obtenerse mas puro, por lo que no se le ha 
asignado ninguna formula, aunque pudiera ser / âducto 1:1 con una moléc^ 
la de acido acético.
Anâlisis.- Calculado para ^18^14^2^4 (^22,3):
C - 67,08 H - 4,38 N - 8,69
Encontrado:
C - 69,23 H - 4,97 N - 11,01
Espectro IR (Fig, 19).- Realizado sobre una muestra muy impu­
ta en nujol: « 1730 (CO ester); 1660 (CO amida); 1600;(1335; 1290;
1260; 1175; 1140;1115; 1070; 1035; 760 y 704 cm~^.
Espectro de masas (Fig. 59).- m/e « 322 13); 263 (13);
262 (65); 235 (9); 234 (15); 206 (12); 205 (39); 179 (5); 149 (10); 148
(6); 131 (9); 107 (10); 105 (13); 104 (34); 103 (10); 102 (66); 91 (12); 
78 (100); 76 (55).
Espectro RMN (Fig. 48).- En acido trifluoroacético: t ■ 1,9 -
- 3,2 (protones aromaticos); 3,35 (m); 6,4 (m); 8,4 (m) ppm.
b) Frocediendo de forma similar que en experiencias précédantes 
con 12,6 gr (0,117 moles) de hipoclorito de tercbutilo disuelto en 270 
ml de acetona, se oxidaron 23,4 gr (0,117 moles) de sal potasica de hi­
dracida ftâlica, a una temperatura comprendida entre -62 y -65*. La ao-
- 82 —
lucion verde esmeralda de 1,4 ftalacindiona se filtro a -60* y al filtra^ 
do igualmente frio se anadieron gradualmente 12,1 gr (0,117 moles) de 
estireno recien destilado y disuelto en acetona. Una vez adicionado el 
dieno el color verde inicial desaparecio y paso a amarillo palido.
Por filtracién a la temperatura de reaccion se séparé XCVIII en for­
ma de un sélido blanco marfil que funde a 294*, aproximadamente. Por rjs 
cristalizacién en etanol el punto de fusién subié a 297-302*.
El anâlisis elemental, espectros IR, UV y de RMN coincide con el sé­
lido aislado en la reaccién précédante por oxidacién con tetraacetato 
de plomo.
l-[î-\UdKoxl-l~{zyùZMX\4~ltûjôJioxX, ftalacUn-1 -ona (XCt/I)
Del filtrado de la reaccién anterior (método b) por eliminacion prinæ 
L'o delà acetona a vacio (14 mm Hg) y luego del estireno sin reaccionar 
a 0,2 mm Hg y temperatura interior a 40*, se llegé a un residuo de ca- 
râcter consistante y fuerte olor, que se sometié a una extraccién exaiw 
tiva con benceno. De los extractos bencénicos, eliminando el disolvente 
a vacio (14 mm Hg) se obtuvo un aceite del que por tratamiento con unas 
gotas de acetato de etilo se séparé un sélido amarillo palido, sumamen- 
te inestable que se alteraba con facilidad especialmente por accién del 
calor y que fundia a 161-3*.
Al intentar recristalizarlo en acetato de etilo, si se calienta la 
solucién a ebullicién, al enfriar recristaliza un sélido de aspecto pul 
verulento y color amarillo intenso que funde en un amplio intervalo de 
temperatura,■220-230*, sin embargo, si la solucién se calienta moderadjS 
mente en un bano de agua a temperatura inferior a 80*, al enfriar recri^ 
taliza XCVI en forma de un sélido de PF 176-9*.
Anâlisis.- Calculado para ^1 5^ 1 4^2 ^ 3  ^282,3)
C - 68,07 H - 4,99 N - 9,92
Encontrado:
C - 68,24 H - 4,84 N - 10,12
Espectro IR (Fig. 18).- En pastilla de bromuro potasico:
- 3450 (OH); 3300 - 2500 (OH enol); 1642; 1618; 1570; 1560; 1495;
1450; 1350; 1325; 1300; 1270; 1250; 1200; 1170; 1095; 1065; 1025; 755; 
740; 700; 690 y 678 cm ^.
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Espectro UV.- En etanol: ■ 256 my (log e - 3,53); 265 my
Hog £ = 3,54); 304 my (log e ■ 3,82).
Espectro RMN (Figs. 46 y 47).- En acido trifluoroacético; t *
* 1,45 (m, 2H, aromatico en orto); 1,75 (m, 2H, aromatico en meta); 2,46 
(s, 5H, -C^Hg); 4.40 (m, IH, -CH); 5,28 (m, 2H, CH^) ppm.
En piridina: x = 4,14 (cuadruplete IH, CH); 5,0 y 5,45 (m, 2H,
CHg) ppm.
Espectro de masas (Fig. 60).- m/e » 282 (M^, 3); 264 (2); 177 
(11); 176 (100); 175 (25); 163 (18); 148 (37); 147 (2); 130 (70); 107
(6); 105 (11); 104 (12); 102 (11); 77 (16); 76 (10).
B. REACCIONES CON ANETOL 
KiUlccZân deJi amtoZ con 3,6 pXAZdacZndUona
Siguiendo el método general de Clement se oxidaron a la temperatura 
ambiante con 0,1 moles de tetraacetato de plomo, ligeramente humedecido 
con acido acético 0,1 moles de hidracida maleica en presencia de 0,1 m^ 
les de anetol recientemente destilado. La adicion del oxidante en peque^ 
nas porciones duro dos horas y media, observandose en cada adicion la 
inrmacion de un color verde fugaz que se décolora inmediatamente al anm 
rillo claro. Después de una hora y media de agitacion adicional, se sé­
paré por filtracién una pequena cantidad de un precipitado blanco (que 
no se investigé) y del filtrado se éliminé el disolvente a vacio. Se o^
Invo un liquido viscoso que fue cromatografiado en columna sobre alCbni- 
na neutra de grado de actividad IV, (400 gr), usando como eluyente mez­
clas de cloruro de metileno y tetracloruro de carbono. De la cromatogra^ 
lia se aislé un liquido denso y viscoso de color blanco que no se pudo 
recristalizar. Lavado con agua y tratado con benceno a los extractos ben 
cénicos previamense secos se les éliminé el disolvente a vacio y el so­
lido resituai se intenté recristalizar en varios disolventes, sin resul^  
tado positive. Solo résulté soluble en disolventes polares en caliente, 
como el etanol. En este disolvente una vez disuelto el sélido en calien 
te, al comenzar a enfriarse la solucién, se sépara inmediatamente una 
goma, que decantada y en contacte con el aire adquiere consistencia so- 
lida con aspecto de plastico.
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De la solucion etanélica, todavîa caliente, por un enfriamiento len 
to se consigne la precipitacién de un sélido blanco amorfo, cuyo punto 
de fusién se eleva de forma anormal en cada precipitacién, lo que pue­
de indicar que sufre una transformacién.
Siguiendo este procedimiento, después de numerosas "recristalizacijo 
nes" en alcohol se alcanza un punto de fusién de aproximadamente 164- 
170°,
Anâlisis.- Calculado para ^1 4^ 1 5^2 ^ 4  ^^^8,3):
C - 60,86 H - 5,83 N - 10,14
Calculado para 2^8'^ 28*^ 4®7 
C - 63,14 H - 5,33 N - 10,52
Encontrado:
C - 63,66 H - 5,24 N - 9,93
Espectro IR (Fig, 20),- En nujol: ■ 3450 (OH libre);
3100 - 2500 (OH enélico); 1670; 1500; 1550; 1515; 1310; 1290; 1255; 
1210; 1180; 1155; 1140; 1065; 1053; 1035; 1000; 986; 955; 857; 843;
830 y 725 cm
Espectro RMN (Fig. 49).- En âcido trifluoroacético: t ■ 2,18 
(s, 2H, -CH=CH); 2,77 (m, 2H, asimétricos en orto a OCH^); 2,46 (m, 2H, 
asimétricos en meta a O-CH^); 4,05 (d, IH, CH-0); 4,90 (m, IH, -CH-N); 
5,95 (s, 3H, CHg-O); 8,10 (d, 3H, CH^-C) ppm.
ReaccÂjôn doJi aneXol con 1,4'itaZa(UncUoncL
a) Operando como en la reaccién anterior, 0,1 mol de hidracida ftâ­
lica perfectamente seca y pulverizada en presencia de 14,5 gr (0,1 mo­
les) de anetol y 10 ml de âcido acético glacial, reaccionaron a 0*C con 
0,1 moles de tetraacetato de plomo en menos de media hora.
De la mezcla de reaccién, inicialmente transparente de color caramie 
lo, se separaron por filtracién pequenas impurezas. El filtrado algo 
viscoso se diluyé con su propio disolvente, originândose un abondante 
precipitado de acetato de plomo que se séparé con una segunda filtra­
cién. El filtrado résultante se lavé con agua, posteriormente se secé 
con sulfato de magnesio anhidro y se éliminé el disolvente a vacio, ob
teniendo un residuo abundante de consistencia y color de caramelo.
Al tratar el residuo anterior con etanol a la temperatura ambiante, 
précipita un solido blanco que funde aproximadamente entre 215-220°, 
imposible de recristalizar, Después de probar numerosos disolventes, 
résulté soluble en etanol a su temperatura de ebullicién pero al enfriar 
en lugar de cristalizar se sépara del disolvente en forma de goma, del 
raismo aspecto a la aparecida en la reaccién precedente y que se decan­
ta con facilidad endureciéndose inmediatamente en contacte del aire ad 
quiriendo consistencia plastica. Este producto no ha sido analizado.
Del filtrado alcohélico, eliminado el disolvente a vacio, se aisla 
un abundante sélido blanco, soluble en benceno de punto de fusion ini­
cial 96-102°, del que se hizo una cromatografla en capa fina usando coi. 
mo eluyente acetato de etilo puro. La cromatografla dio como resultado 
el desdoblamiento de cinco tipos de manchas. No fue posible la separa- 
cién y aislamiento de sus componentes.
Al disolver de nuevo este sélido de punto de fusién 96-l02°C en eta^  
nol absolute précipité un sélido blanco de punto de fusion 275-77°, que 
recristalizado en este mismo disolvente dio un punto de fusion de 292- 
296°.
Analisis.- Calculado para ^]^8^16^2^4 
(Aducto: 1 : 1 + 1  mol H^O - H^)
C - 66,7 H - 4,94 N-- 8,64
Calculado para ^ig^l4^2^3 
(Aducto - H^)
C - 70,6 H - 4,57 N - 9,15
Calculado para
(4 mol de diazaquinona mas tres de anetol)
C - 68,6 H - 4,83 N - 10,3
Encontrado:
C - 68,57 H - 5,70 N - 10,12
Espectro de masas (Fig, 62),- m/e ■ 310 (10), 309 (100), 308 
(13), 291 (1), 281 (A), 266 (6), 207 (2), 174 (18), 163 (6), 148 (34),
146 (42), 131 (10), 130 (10), 121 (9), 104 (10), 103 (10), 91 (9), 77
(11), 76 (8),
Espectro IR (Fig, 22),- En pastilla de bromuro potasico: "
3450 (OH); 1660; 1610; 1590; 1562; 1510; 1485; 1452; 1392; 1350; 1315;
1291; 1245; 1170; 1130; 1093; 1030; 1022; 980; 827; 773; 737; 687 y 
672 cm \
Espectro RMN (Fig. 50).- En cloroformo denterado: x ■ 1,5 -
- 3,5 (m, H aromâticos); 3,9 (m, -CH-); 6,34 (s, O-CH^); 6,40 (s, 0-CH^);
8,25 (m, C-CHg, este multiplete debe corresponder a dos dupletes super^ 
puestos) ppm.
b) Con HTB como oxidante. Se oxidaron 17,6 gr (0,088 moles) de la sal 
potâsica de hidracida ftâlica, con una cantidad equimolecular de HTB 
disuelto en 215 ml de acetona a temperaturas que oscilaron entre -65 y 
-55°, por espacio de 2 horas y a continuacion la suspension de color 
verde intenso se enfriô a -77°, procediendo a una filtracién a vacio a 
traves de un sistema filtrante provisto de camisa de refrigeracién con 
nieve carbonica y bajo atmésfera de nitrégeno. La operacién duré 15 mi^  
nutos. Al filtrado recogido en otro..matraz igualmente refrigerado con 
nieve carbonica-acetona y usando agitacion magnetica, se le fue adiciio 
nando gota a gota una solucién de 13 gr (0,088 moles).d'e anetol disuelto 
en acetona, tambien fria. La reaccién es instantanés. Con las primeras 
gotas de dieno cambia bruscamente la coloracién verde esmeralda de la 
diazaquinona, adquiriendo una tonalidad morada-marrén muy intensa que 
se mantiene un cierto tiempo y evoluciona despues decolorândose total­
mente a un amarillo pâlido, antes de adicionar toda la solucién prepa- 
rada de anetol, por lo que se dio por terminada la adicién de dieno.
Se obtuvo asi una solucién transparente a la que se éliminé el disol­
vente a vacio a temperatura inferior a 40°C. El residuo amarillo de 
cierta consistencia siruposa se traté con etanol frio, separândose un 
aceite que en digestion con el alcohol toda una noche précipité en fo£ 
ma sélida.
Por filtracién se aislaron 4 gr de un pulvo muy fino amarillo claro 
que presents la siguiente fusién: comienza a 184° y a 190° funde total^
mente en una masa amarilla y a 215*C en un liquido amarillo transpareii
te.
En este solido se observaron las siguientes solubilidades: en frio, 
se disuelve en acetona, acetato de etilo (mucho) benceno y cloroformo 
y es insoluble en caliente en agua, etanol, éter y éter de petroleo.
Al tratar de recristalizar este solido en una mezcla de acetato de 
etilo-etanol, se separo una goma que en contacte del aire adquifio con 
sistencia plastica. Una pequena muestra pulverizada fundio a 222-226°C,
Entonces se decanté la goma primero y se ahadio etanol hasta indi- 
cios de turbidez, dejandolo a continuaciôn recristalizar. Asi cristaH 
za un solido que funde entre 220-235° y que no se analizo.
Bn^ayo de fUdAogcnacUân
5 gr de sélido aislado en la reaccién anterior (método a) de punto 
de fusién 96-102° se trataron con benceno. La solucion résultante se 
filtré para separar pequenas cantidades de impurezas y el filtrado se 
roté a vacio, primero a presién de 14 mm Hg y temperatura menor de 40° 
(con el fin de eliminar el disolvente) y después 4 horas mas a presion 
de 2 mm Hg a temperatura ambiante para eliminar por completo el anetol 
procédante de la reaccién y que confiera al sélido un aspecto gomoso.
Se obtuvo asi un sélido completamente seco y esponjoso con apariencia 
de espuma seca.
Este sélido se disolvié en 150 ml de acetato de etilo y a la solu­
cién se anadieron dos gramos de Pd/C activo, poniéndola a continuacién 
en un aparato de hidrogenacién. Se pasé una corriente de hidrégeno has^  
ta que la solucion dejé de absorber gas, para lo que se necesitaron 850
3
cm de hidrégeno.
Filtrado el catalizador, se éliminé el disolvente a vacio. Asi se 
obtuvo un residuo solido del mismo aspecto del compuesto de partida que 
reblandecia a 66°C y fundia entre 76-79°C.
Disuelto este solido en benceno, se cromatografié en columna sobre 
200 gr de alumina neutra de actividad III, suspendida en benceno eluyen 
do con este mismo disolvente y luego con mezclas de benceno-acetato de 
etilo al 10%, recogiéndose veintiseis fracciones de 50 ml que fueron 
analizadas por cromatografîa en capa fina. De las fracciones 13-16 se 
aislé un sélido blanco de punto de fusién 275-278°C, que fue identifi-
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catlû con el de idéntico punCo de fusion, aislado en la reaccién con tjs 
traacetato de plomo.
De las fracciones 17-19 se aislo un solido ligeramente coloreado de 
amarillo que comenzaba a reblandecer a 66° pero no fundia totalmente 
hasta 104°C.
De las fracciones 20-26 précipité un sélido blanco, mas puro que el 
anterior y que no ténia aspecto de goma. Una muestra sacada directamen 
te de la cromatografia (fraccién 21) présenté las siguientes caracter&a 
ticas en la fusién: a 81°C reblandece, a 85-87°C funde en una masa se­
misélida y a 103-104°C la fusién es compléta.
Se reunieron las fracciones 21-28 y se éliminé el disolvente a vacio 
obteniendo asi un residuo sélido blanco que se traté con benceno en 
frio. De la solucién bencênica précipité un sélido distinto, que se ais_ 
lé por filtracién y dio un punto de fusién de 207-209°C.
Analisis.- Calculado para C^gH^^NgOg (676,7)
C - 67,4 H - 5,36 N - 8,25
Encontrado:
C - 68,04 H - 5,47 N - 7,75
Espectro IR (Fig. 23).- En pastilla de bromuro potasico:
 ^ • 3360; 3060; 3015; 2980; 2930; 2830; 1720; 1645; 1615; 1590; 1580;
max
1562; 1515; 1491; 1484; 1450; 1398; 1370; 1352; 1315; 1300; 1250; 1180; 
1168; 1130; 1108; 1090; 1025; 965; 930; 900; 882; 870; 840; 830; 790;
780; 735: 730; 690 cm^\
Espectro UV.- En anetol: - 223 my (log e ■ 3,38); 254 my
(h, log e = 3,65); 264 my (h, log t » 3,67); 282 my (h, log e " 3,69);
303 my (log e = 3,77).
Espectro RMN (Fig. 51).- En deuterocloroformo: t « 1,5 - 4,4 
(Senal ancha, 20H aromâticos, olefinicos y metinicos); 6,23 y 3,40 (d,
6H dos CHg-O); 7.85 (s, 3H, CH^); 8,40 y 8,75 (6H, 2CH^) ppm.
Espectro de masas (Fig. 63).- m/e = 310 (9), 309 (22), 293 
(23), 260 (10). 248 (8), 207 (14), 191 (38), 190 (100), 186 (13), 175
(12), 166 (47), 165 (34). 163 (14), 161 (10), 150 (26), 149 (55), 148
(23), 147 (71), 138 (79), 136 (53), 134 (14), 132 (12), 131 (45), 122
(39), 110 (19), 106 (18), 105 (53), 104 (17), 103 (13), 95 (26), 92 (18),
80 (10), 79 (12), 78 (47), 77 (51). 76 (10), 66 (13), 61 (79), 46 (51),
44 (17), 43 (11).
C. REACCIONES CON ISOSAFROL
• Htci(i(Uân dt .loL 1,4~italcL(Un(Uona con Z606a^Kol
De la forma habituai se oxidaron 20 gr (0,1 mol) de sal monopotâsi- 
ca de hidracida ftâlica, con una cantidad equimolecular de HTB disuel­
to en 200 ml de acetona anhidra durante dos horas y media a -55°C.
Al filtrar a -77°C una pequena cantidad de la 1,4 ftalacindiona foir 
mada, précipité en el buchner como un sélido verde musgo, relativamen- 
te estable, que se descompone en el transcurso de una hora aproximada­
mente .
A continuacion, controlando la temperatura entre -68 - 60°C, se ini_ 
cié la adicién del dieno gota a gota, disuelto en acetona fria. Como 
se habia observado en otros casos, el color verde esmeralda de la dia­
zaquinona se colorea de morado oscuro casi negro y simultâneamente se 
observa un aumento de temperatura en la solucién del orden de unos 3*C. 
Esta coloracién intermedia se mantiene unos tres cuartos de hora, des­
pués evoluciona rapidamente a traves de un color violeta marron y en 
un cuarto de hora se décolora por completo a amarillo claro. Esta dlt^ 
ma decoloracion va acompahada de un 2° aumento de la temperatura de 
reaccién.
Se fue adicionando el dieno hasta que dejé de formarse el complejo 
oscuro y comenzé la decoloracién. Esto sucedié cuando se habia echado
unas tres cuartas partes de la solucién preparada: 16 gr (0,1 mol) de
isosafrol en 100 ml de acetona.
Terminada la reaccién dp cicloadicién, se aislaron del medio de reac^  
cion los compuestos que se describen a continuacién, de la siguiente 
forma:
2-[2-{5,4-mctCZcncUoxXicnXJt] -2 -liZdKoxl-)-m ctiX~ctiZ^-4-kijd /L0XÂ ,-ita-  
ùi(Un~1-ona  ( C l / I I Î )
Al enfriar la mezcla de reaccién a -70*C précipita un sélido aaari- 
llo Claro que, abandonado a la temperatura ambiante, funde en forma de 
aceite amarillo. Dividido en dos partes, una de allas se disolvié en
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acetona y la otra no se trato. De an^ bas, as! como del filtrado de la 
reaccion inicial, al cabo de 24 horas précipita un solido blanco, que 
filtrado y seco funde a 240-5°Cf obteniéndose de este solido 5 gr, lo 
que signifies aproximadamente un 25% de la reaccion global.
Este solido, insoluble en benceno, acetona y acetato de etilo, es 
soluble en cloroformo y unicamente se consiguio recristalizar en una 
mezcla de etanol-agua, consiguiendo estabilizar el punto de fusion a 
246-50*C.
Analisis.- Calculado para ^18^16^2^5 (340,3):
C - 63,52 H - 4,73 N - 8,23
Encontrado:
G - 63,20 H - 4,60 N - 8,64
Espectro IR (Fig, 25).- En pastilla de bromuro potasico:
- 3400 (OH, alcohol muy débil); 3050; 2770; 1600; 1550; 1540; 1515;
1500; 1490; 1445; 1430; 1393; 1310; 1254; 1201; 1175; 1126; 1080; 1048; 
938; 890; 880; 812; 802; 782; 733; 696 y 679 cm” .^
Espectro RMN (Fig, 52).- En cloroformo denterado: x ■ 1,39 
(d, IH, aromatico); 2,14 (m, 3H, aromaticos); 3,0 (s, 3H, aromâticos);
3,92 ( B ,  2H, grupo O-CHg-O); 4,38 (d, IH, -CH-0); 5,15 (m, IH, de -CH-N);
8,15 (d, 3H, CHg) ppm.
Espectro de masas.(Fig. 64).- m/e • 324 (10), 323 (41), 322 
(1), 308 (3), 190 (2), 189 (1), 178 (1), 175 (7), 162 (15), 161 (100),
160 (7), 151 (2), 149 (3), 133 (4), 131 (12). 105 (15), 104 (10), 103 
(18), 78 (12), 77 (20).
2,3-'meXXJimcUûJU-5-ctoxX-6-fmXil-6a, 12a-dUjiza^ 5,6,6eL,7,12,12a-hexa 
hZdA.obenzo[(i]aitÙLac£n~7,12-cUona (CIX)
La solucion acetonica, procédante de la reunion de los filtrados del 
compuesto anterior, que inicialmente eran de color amarillo, a las 48 
horas de llevar a cabo la reaccion adquirieron una fuerte coloracién 
naranja. Al eliminar el disolvente a vacio a presién de 14 mm Hg y tem 
peratura menor de 40*C se obtuvo un aceite residual rojo de gran con­
sistencia y al que hubo que ahadir unas gotas de etanol para provocar 
una precipitacién parcial.
Se sometié de nuevo a vacio esta vez a presion de 2 mm Hg cou iuLeri 
cion de eliminar un posible exceso de isosafrol sin reaccionar, y efec^  
tivamente, se obtuvo asi un residuo (A) de 14 gr de sélido amarillo con 
el siguiente punto de fusién: a 75°C contrae, a 95°C funde en una masa 
que se descompone a 130°C y que constituye aproximadamente el 66% del 
rendimiento global de la reaccién.
Una parte de este sélido (4 gr) se cromatografié en columna sobre 
Jui) gr de alumina neutra Merck de actividad III, eluyendo con benceno.
Pc las fracciones recogidas de 50 en 50 ml se hizo una seleccién median 
I «i una cromatografia en capa fina (sobre gel de silice eluyendo con una . 
inczcla de benceno y un 15% de acetato de etilo). De las fracciones 6 a 
la 9, al eliminar el disolvente, se obtiene un sélido que por espacio 
de dos a tres minutes présenta una coloracién fugaz verde esmeralda es^
(abilizândose a continuacién en un amarillo claro.
Este sélido cristaliza de cloroformo en prismas con punto de fusién 
I83-4°C. No se obtuvieron mas de 0,3 gr.
Anâlisis.- Calculado para ^20^18^2^5 066,4)
C - 65,56 H - 4,95 N - 7,65
Encontrado:
C - 66,58 H - 4,94 N - 8,87
Espectro IR (Fig. 26).- En pastilla de bromuro potâsico:
= 2970; 2890; 1663; 1648; 1639; 1628; 1600; 1500; 1482; 1467; 1444;
1410; 1380; 1375; 1332; 1306; 1260; 1210; 1175; 1134; 1112; 1095; 1083;
1032; 930; 878; 853; 805; 790 y 700 cmT^.
Espectro RMN (Fig. 54).- En deuterocloroformo: T *■ 1,54 (m,
2H, aromâticos en orto a CO); 2,1 (m, 2H, aromâticos en meta a CO);
2,23 (s, IH, aromâtico en orto a N-CO); 4,35 (cuartete desdoblado, IH, 
-CH-N); 5,72 (d, IH, -CH-0 acoplado al cuartete anterior); 6,48 (c, 2H, 
-CHg-O de etilo); 8,93 (t, 3H, CH^- de etilo); 8,8 (d, 3H, CH^-CH) ppm,
AÂ^lamicnto de, to6 p^oducto6 de. p.(.: 296-305* y 117-124^0
Otra parte del sélido residual A, se cromatografié sobre alumina en 
atiâlogas condiciones a las indicadas,pero eluyendo con mezclas de clo- 
roformo-acetona al 50% en lugar de benceno puro. De las fracciones cen
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traies recogidas, se aislo un solido amarillo claro de punto de fusién 
117-124*C y cuya cromatografia, en capa fina, révélé la presencia de 
impurezas de las que fue imposible liberarlo ya por recristalizacién, 
ya por sucesivas cromatograflas. El compuesto résulté sumamente inest^ 
ble, reaccionando o transformândose segun el tratamiento a que se le 
sometiese. Con metanol, por ejemplo, adquirié instantaneamente color 
naranja y el punto de fusion bajé a 75-76°C. Su transformacién en el 
compuesto CX se indica mas adelante.
Por otra parte, en todas las fracciones de esta segunda cromatogra­
fia, incluyendo aquellas de las que se aislo el solido de punto de fu­
sion 117-124°C, a las 48 o 50 horas se formé un precipitado blanco que 
se aislé por filtracién lavândolo con acetato de etilo. Este sélido aue 
seco tiene un punto de fusién 296-305°C no pudo recristalizarse.
Espectro IR.- En pastilla de bromuro potasico: ■ 3420;
3250; 2700; 1660; 1640; 1630; 1610; 1585; 1560; 1500; 1480; 1440; 1330;
1306; 1260; 1242; 1200; 1170; 1125; 1092; 1040; 1023; 934; 780; 698 y 
—1
690 cm
Espectro RMN.- En piridina: t = 1-3 (opaco); 3,5 (m, IH);
3,84 (s, 2H, -O-CHg-O); 4,2 (m, IH); 7,5 (s, impurezas de acetona);
8 , 0  (m); 8 , 6 (d) ppm.
2 -  ^ - e X o K Z - 2 -  { 3 ,4 -m e X Z tc n d X jO x J ,^ e , ïU t )  '•1 '4 - h M V L 0 X A ,- i t a Z c i^
(Un-1 ona (CX)
1 gr del sélido aislado como se indicé anteriormente de punto de fu 
sién 117-124°C se suspendié en una solucién de 50 ml de etanol y 1 gr 
de sulfurico concentrado, manteniéndolo a reflujo durante cinco horas
y media. Al calentar se disolvié por completo el sélido, y cuando el
»
reflujo se dio por terminado no se formé ningun precipitado al enfriar 
la solucién. Sélo habia pequenas impurezas que se separaron por filtra^ 
cién.
A continuacién se neutralizé la solucién con NaOH al 10% y justo al 
llegar a pH » 7, el color amarillo inicial viré a un rojo sangre. Se hi^  
cieron numerosas extracciones con distintos tipos de disolventes orgâ- 
iiicos (éter, C^H^, Cl^CH, ClgCHg, AcEt etc) sin que se llegase a resuj^  
[ados positivos.
Se intenté cromatografiar la solucién en columna sobre alémina elu­
yendo con agua sin llegar tampoco a ningun resultado eficaz.
Entonces la solucién acuosa roja de pH " 7 volvié a acidularse con 
CIH al 10%. A pH * 2 exactamente viré de nuevo el color precipitando 
simultâneamente un sélido amarillo que filtrado y seco pesé 0,2 gr. Pre^  
sento un punto de fusién neto a 97-8°C fundiendo en un liquido color 
rojo.
Anâlisis.- Calculado para ^20^20^2^5 (^68,4)
C - 65,21 H - 5,47 N - 7,61
Encontrado:
C - 63,32 H - 5,25 N - 7,74
Espectro IR (Fig. 27).- En pastilla de bromuro potâsico:
- 3200 - 2500; 1640; 1615; 1570 (ancha); 1485; 1440; 1380; 1345; 1322;
1280; 1240; 1120; 1092; 1038; 835; 810; 780; 732; 690 cm"\
Espectro RMN (Fig. 55).- En cloroformo denterado: t  - 1,6 (m,
2H, aromâticos en orto a CO); 2,1 (m, 2H, aromâticos en meta a CO); 3,0 
y 3,15 (2s, 3H, aromâticos en orto y meta a O-CH^-O); 4,0 (s, 2H, O-CH^-O);
4.6 (m, IH, -CH-N); 5,3 (d, IH, -CH-0); 6,55 (c, 2H, -OH^- de etilo);
8,63 (t, 3H, de CHg-CHg); 8,92 (2c, 3H, -CH^)ppm.
Espectro de masas (Fig. 65).- m/e - 368 (1), 323 (11), 322 
(39), 190 (3), 189 (9), 139 (31), 175 (6), 174 (8), 162 (13), 161 (14),
160 (100), 151 (11).
OtKo6 en6ayo6 con >Uo6ai^t y 1,4 ^talacZncUona
Se repitio la reaccién, oxidando la sal potâsica de la hidracida 
ftâlica en identicas cantidades y condiciones a las utilizadas en el 
primer ensayo, cuidando especialmente en la posterior reaccién de cicloi» 
adicién, de no anadir un exceso de isosafrol. En estas condiciones la 
duracién del complejo morado-negro intermedio en la cicloadicién es m^ 
cho mayor. Se mantiene por espacio de dos horas, al cabo de las cuales 
evolucioné râpidamente a marrén, produciendpse simultâneamente un aumen 
to sensible de la temperatura de reaccién y a la media hora de inicia^ 
tie este cambio, el color se estabilizé definitivamente, adquiriendo t£ 
nalidad rojo naranja.
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Terminada la reaccion, la solucion se abandono hasta alcanzar la tern 
peratura ambiante.
Entonces se observe la presencia en el seno de la solucion de cris- 
taies amarillos bien formados que se aislaron por filtraciôn en canti-
dades de 0,6 gr y punto de.fusion 228-230*0.
Se trata de un compuesto insoluble en acetona, benceno, acetato de 
etilo, etc. Es soluble en cloroformo caliente pero no cristaliza des- 
puês. Con metanol se transforma en un solido que funde alrededor de 15Q*C.
En vista del fracaso en los diverses intentes de recristalizacion 
de este producto, se procedio al analisis directe de los cristales aijs 
lados en la reaccion. Sêgûn se discute en la parte teorica, este compue^ 
te debe ser CVIII.
Analisis.- Calculado para ^18^16^2^5 (3*0,3)
G - 63,52 H - 4,73 N - 8,23
Encontrado:
G - 62,27 H - 4,42 N - 8,54
Espectro IR (Fig. 24).- En pastille de bromuro potâsico:
- 3400; 3100 - 2700 (ancha de OH enôlico); 2020; 1865; 1708; 1645; 1600; 
1550; 1515; 1500; 1490; 1445; 1430; 1392; 1310; 1250; 1178; 1135; 1100; 
1080; 1040; 935; 890; 850; 810; 800; 790; 780; 735; 695; 680 y 640 cm"\
Espectro RMN (Fig. 53).- En acide trifluoroacêtico: t ■ 1,0 -
- 1,5 (m, 4H, aromâticos); 2,75 (s, 3H, aromâticos); 3,80 (s, lH,PH-GH-0); 
4,60 (m, IH, -GH-N); 7,6 (impureza, acetona); 8,0 (d, 3H, GH^) ppm.
El filtrado de color rojo obtenido una vez separados los cristales 
de GVIII, se concentre a vacio (14 mm Hg), hasta eliminacion total de . 
la acetona, y el residue, disuelto en 180 ml de dioxano, se puso en un 
aparato adecuado para su hidrogenacion sobre 2,5 gr de paladio, sobre 
carbon active. Se paso una corriente de hidrogeno durante 48 horas ag^ 
tahdo, al cabo de las cuales la solucion amarilla no absorbiô mas hidr^ 
geno (600 ml), le que résulta insuficiente para hidrogenar un doble en 
lace.
Una vez filtrado el catalizador y eliminado el dioxano a vacio, se 
obtuvo un residue que seco peso 12 gr de un solido amarillo de punto 
de fusion 56-58®G.
Con 5 gr del solido anterior se hizo una cromatografia en columna 
sobre 200 gr de alumina neutra de actividad IV (6% de agua) suspendida 
en cloroformo, eluyendo a continuacion con mezclas de cloroformo-ac# 
tona gradualmente enriquecidas en este ultimo disolvente.
De las nueve primeras fracciones recogidas de 50 en 50 ml de color 
verde, al eliminar el disolvente a vacio, se aislo un solido amarillo 
impuro que se trato de dos formas distintas.
Las fracciones 3 y 4 disueltas en unos mililitros de cloroformo, se 
trataron con unas gotas de metanol, precipitando un solido blanco de 
punto de fusion 264-268*0.
Analisis.- Encontrado:
C - 63,26 H - 4,54 N - 7,83
Espectro IR.- En pastilla de bromuro potâsico: ■ 3068;
2980; 2960; 2930; 2890; 2770; 1850; 1660; 1615; 1590; 1500; 1485; 1440; 
1390; 1350; 1320; 1240; 1200; 1168; 1132; 1090; 1035; 1020; 968; 930; 
920; 895; 860; 808; 788; 774; 733; 690 cnT^.
Espectro RMN.- En cloroformo denterado: x * 1,4 - 2,2 (m, 
aromâticos); 2,55 - 2,85 (m, H aromâticos); 3,27 (d); 3,95 (m); 4,08 
(s); 8,28 (m) ppm.
De las fracciones 5-10 al eliminar el disolvente a vacio se obtuvo 
un residue viscoso que tratado con unas gotas de ciclohexano priginâ 
la precipitacion de un solido de punto de fusion inicial 96*C, pero 
que al recristalizarlo de una mezcla de benceno ciclohexano estabiliza 
su punto de fusion a 215-220*0. con descomposicion.
Analisis.- Encontrado:
C - 64,76 H - 4,64 N - 7,09
1500; 1484; 1440 
1168; 1132; 1092
Espectro IR.- En pastilla de bromuro potâsico: v^g^ ■ 3068;
2770; 1850; 1765; 1750; 1725; 1655; 1615; 1590; 1560; 
1385 (ancha); 1350; 1320; 1308; 1272; 1240; 1200;
1035; 920; 900; 860; 788; 775; 735; 715; 690 cm“^
Espectro RMN.- En cloroformo denterado: x • 1,4 - 2,4 (m); 
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4. CONCLUSIONES
En la primera parte de este trabajo, con el fin de obtener sustancias 
modelo referibles a esteroides con un agrupamiento 1,2 diacina incorpo- 
rado a su esqueleto, se ha ensayado la reactividàd de vinilciclenos co- 
mo dienos frente a las diazaquinonas I y II, obfeniendose lus siguientcy 
resultados :
1®,- El 1-vinilciclohexeno frente a la 3,6-piridacindiona y 1,4- 
ftalacinciona (con HTB o TAP como agentes de oxidaciôn), conduce a los 
correspondientes aductos de cicloadicion 1,4 (LXXV y LXXVI), con puntos 
de fusion 118-120® y 138-140® respectivamente.
LXXV LXXVI
Los rendimientos objenidos coi. 1,4-ftalacindiona (aproximadamente del 
50%) son casi el doble de los obtenidos^-con 3,6 piridacindiona (25-30%).
2 ® Asi mismo la reaccion llevada a cabo con 1-vinilciclopenteno, 
obtenido a partir de ciclopentanona y magnesianos vinilicos por un p r o -  
cedimiento no descrito, frente a la 3,6-piridacindiona, conduce al e o -
rrespondiente aducCo de cicloadicion 1,4 (LXXVII) mas inestable y difi- 




3®.- La hidrogenacion catalitica de los aductos LXXV, LXXVI y 
l.XVII conduce respectivamente, a los compuestos LXXVIII, LXXIX y LXXX, 
de puntos de fusion 135-136®, 118-119° y 93-95°. Como ocurre en la for- 
macion de los aductos, el rendimiento con que se obtiene el compuesto 
LXXX es menor (65%) que los obtenidos para LXXVIII y LXXIX que fueron 
practicamente cuantitativos.
LXXVIII LXXIX LXXX
4°.- Li estudio de los espectros de RMN de los aductos hidrogena- 
dos LXXVIII, LXXIX y LXXX, ha .permitido asignar la configuracion cie en 
la fusion carbonada de sus ciclos.
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5 ® El tratamiento de los compuestos LXXVIII, LXXIX y LXXX con 
hidruro de litio y aluminio conduce a los correspondientes compuestos 
de reduccion li'quidos, de P.E, respectives: 84-85® (0,5 mm de Hg), 134- 
135® (0,2 mm de Hg), 179-180® (0,1 mm de Hg) y que corresponden a I 's 
estructuras LXXXIV, LXXXV y LXXXVI, si bien acerca de esta ultima e x  i s  
ten ciertas dudas, ya que al parecer no se ha conseguido aislar el cum-  
puesto completamente puro.
LXXXIV LXXXV LXXXVI
6 ®.— Los compuestos LXXVIII, LXXIX y LXXX experimentan transformas 
ciones por tratamiento con acido sulfûrico. LXXVIII con acido sulfurico 
diluido (1:1) se nidroliza a un liquide de P.E. 45-48® y 0,2 mm de Hg 
que se ha identificado con la estructura LXXXVIIL Y LXXX en identicas con_ 
diciones, conduce a un compuesto liquide muy inestable cuyo espectro de 






LXXXVIII LXXXV II b
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7*,- El compuesto LXXIX de P.P. 117-118® tratado con acido sulfu^  
rico concentrado expérimenta una transposicion transformândose en un 
isornero de P.P. 160-161® que ha sido identificado a partir de sus espec^  
tros de masas y RMN como el espirocompuesto LXXXIX, cuya formacion pue- 
de interpretarse a travês de una serie de equilibrios âcido-base.
0
LXXXIX
8 *)-» Cuando LXXIX trata con acido sulfurico diluido (1:2),se 
hidroliza a âcido ftâlico, un lîquido inestable de P.E 8 6 ® a 0,2 mm de 
Hg. que proviene de la hidr5lisis total del compuesto de partida y un s£ 
lido de p.f. 211-213® que parece originarse por adicion de una molécula 
de agua al compuesdo de partida con apertura del anillo C. Para este corn 





El liquide de P.E. 86® (0,2 mm de Hg) debe ser LXXXVII a, su isornero 
espiranico procédante de la hidrolisis de LXXXIX o de una mezcla de am
bos.
9°.- En la segunda parte de este trabajo se ha abordado el estu- 
dio de la reactividad de las diazaquinonas como filodienos, frente a die_ 
nos de tipo aromatico, como estireno, anetol, isosafrol. Como conclu­
sion mas importante se ha encontrado que ambos tipos de compuestos reac_ 
cionan muy facilmente, pero los aductos résultantes son tan inestables 
y réactives que no pueden aislarse como taies.
10°.“ La reaction de la 3,6-piridazindiona (I) con estireno condij 
ce probablemente a traves de una cicloadicion 1,2'al correspondiente 
aducto 1:1 (XCI) inestable, que no puede identificarse como tal, sino a 
traves de sus productos de transformation por adicion de una molêcula 
de agua (XCII) âcido acetico (XCIV) o alcohol tercbutilico (XCIII), con 
apertura del ciclo de cuatro eslabones por catalisis acida, tanto en pro^  
cesos de purification como en la misma reaction de formation del monoaduc^ 
to. Los productos XCII (p.f. 190-191°) y XCIII (p.f. 234-5°) se aislaron 
cuando se empleo HTB como oxidante y el compuesto XCIV (p.f. 218-19°) 














11®;- En la reaccion entre la 1,4-ftalacindiona y el estireno que 
tranecurre a mayor velocidad que con 3,6-piridacindiona, se dan simulas 
neamente la cicloadicion 1 , 2 y la cicloadicion 1"^ 4 como se deduce del 
estudio de la estructura de los productos de transformacipn aislados:
a) Un compuesto de PF 176-179® (XCVI), analogo a XCII, que de­






por adicion posterior de una molêcula de agua.
b) Un solido de PF 297-302® al que se ha asignado la estructu­
ra XCVIII y debe formarse a traves del aducto intermedio de cicloadicion






c) Un tercer solido muy dificil de aislar y mas aun de purifi- 
car de PF 264-67® al que no se ha podido asignar una estructura defini- 
tiva pero se supone que se forma a traves del monoaducto de cicloadicion
1,4 seguido de adicion de una molêcula de acido acetico.
12®,- De los ensayos llevados a cabo entre la 3,6-piridacindiona 
y anetol utilizando TAP como oxidante, solo se pudo llegar al aislamien 
to de un producto de pureza relativamente aceptable de p.f. 164-170® al 
que se supone la estructura XCIX u otra de formula molecular ^28^28^4^7*
  0-CH,
XCIX
13®) La 1,4-ftalacindiona reacciona muy facilmente con anetol, pje 
ro el aislamiento de productos puros presents graves problèmes, tanto 
por la presencia de polimeros como por la inestabilidad de los produc­
tos de reaccion.
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De los dos ûnicos compuestos aislados con cierta garantia de pureza, 
al primero, de p.f. 292-6® no se le ha podido asignar una estructura, sin 
embargo, del estudio de sus espectros de masas y de RMN, puede deducir- 
se que se trata de un compuesto de peso molecular elevado, cuyas cifras 
analiticas podrian corresponder a la union de cuatro unidades de diaza­
quinonas y très de anetol, y cuya estructura no es posible establecer 
con los datos disponibles.
En cuanto al segundo compuesto, de p.f. 207-209®, podria atribuirsele 














liais, el espectro de RMN y la zona estudiada de su espectro de masas, 
si bien una estructura complicada exigiria para su asignacion définiti- 
va disponer de datos analîticos mas completos.
14®,- El isosafrol tambiên se muestra francamente reactivo frente 
a la 1,A-ftalacindiona. La reaccion transcurre tambiên a traves de una 
cicloadicion 1,4, aunque no puede descartarse totalmente la cicloadicion 
1,2. Se han podido aislar los siguientes productos:
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a) Un solido cristalino de^p.f. 183-4° cuya estructura debe 













b) Un compuesto de p.f. 246-250° aislado directamente del medio 




c) Dos solidos de p.f, 296-305° y 117-124° que no han posido 
ser identificados.
d) Por tratamiento de este ultimo (p.f. 117-124°) con etanol y 
âcido sulfurico se consiguio aislar e idetitificar un solido de p.f. 97- 
98° al que puede atribuirsele la estructura abierta CX.
iambien se han aislado otros productos, de los que no se tiene la s^
- 174 -
ficiente garantia de pureza como para asignar una estructura, pero cuyos 
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